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Introduction 
 
 Au cours du siècle dernier, la miniaturisation des machines est devenue un défi 
majeur. Cette conquête du tout petit a toujours fasciné, pour preuve, Richard Feynman avait 
offert en 1959 une récompense de $1000 pour celui qui lui apporterait le premier moteur 
électrique fonctionnant et faisant moins de 0,4 mm3. Après moins d’un mois, la récompense 
fut remportée par William McLellan (Figure 1).1 Cette course à la miniaturisation a continué 
puisque dans les années 90, des moteurs électriques construits par des techniques de 
microlithographie ont atteint la taille de cheveux (100 µm).2 
 
  
Figure 1 : Moteur électrique de W. McLellan faisant 0,4 mm3 symbolisant l'approche descendante (en bas à 
droite). Une tête d'épingle a été placée à titre comparatif (en haut à gauche). 
 
De nos jours la miniaturisation des dispositifs est toujours basée sur une approche de 
type top down ou descendante, autrement dit basée sur la diminution en taille des dispositifs 
fabriqués. Une autre approche est dite bottom up ou ascendante qui consiste à construire des 
objets de plus en plus gros à partir des briques élémentaires que sont les atomes. Une fois 
assemblés en petites molécules de base, celles-ci forment des molécules de plus en plus 
complexes de quelques nanomètres d’envergure. Finalement, ces molécules seront conçues 
pour accomplir une fonction bien définie telle un mouvement contrôlé.3  
Afin de réaliser leur fonction, les machines mécaniques issues de l’approche 
ascendante peuvent utiliser différentes sources d’énergie jouant le rôle de stimuli. L’énergie 
chimique, électronique et lumineuse ou un mélange de ces sources d’énergie peuvent induire 
un changement conformationnel de molécules dans le but d’effectuer un mouvement contrôlé. 
Toutefois, les molécules synthétisées par les chimistes sont encore loin de pouvoir rivaliser 
avec la complexité et l’efficacité des machines biologiques dans bien des domaines. Mais, ces 
dernières sont de taille allant de 10 à 100 nanomètres alors que les machines moléculaires 
artificielles ont ou auront une taille de quelques nanomètres. 
 
L’élaboration des machines moléculaires a été imaginée selon trois approches. La 
première consiste à utiliser des macromolécules de type biologique et de les modifier par 
mutation contrôlée afin d’en récupérer le mouvement.4 La seconde approche s’est focalisée 
sur le contrôle des mouvements d’une population de molécules en solution parmi lesquelles 
peuvent être cités les rotaxanes et les caténanes.5-8 Enfin, la troisième approche s’est penchée 
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sur le contrôle des mouvements d’une molécule unique déposée sur surface et étudiée par 
microscopie à champ proche.9 
 
Au cours de cette introduction, des exemples récents de la littérature de mouvements 
de molécules en solution et sur surface vont être présentés afin d’expliciter les enjeux 
conceptuels et synthétiques abordés. Pour ce faire, nous allons dans un premier temps détailler 
le fonctionnement d’une machine moléculaire n’utilisant que le mouvement brownien et en 
présenter les limites. Ensuite, deux machines utilisant deux sources d’énergie différentes vont 
être présentées. Finalement, nous verrons comment un mouvement contrôlé peut être obtenu 
sur surface. 
1 Machines en solution 
1.1 Mouvement brownien : engrenage moléculaire 
 
 Shionoya et son équipe se sont penchés sur la synthèse d’une famille d’engrenages 
moléculaires.10 Fondé sur un complexe sandwich d’argent trinucléaire, il est composé de deux 
ligands en forme de disques. Le premier est un ligand tris(thiazolyl) (1) tandis que le second 
est un ligand hexa(thiazolyl) (2). Les deux ligands sont mélangés de manière stœchiométrique 
avec trois équivalents d’ions Ag+ pour conduire au complexe Ag31.2 de manière quantitative 
(Figure 2).10  
 
 
Figure 2 : Formation d’un engrenage moléculaire à base d’argent coordinant deux ligands encastrés. 
Une fois synthétisé, le complexe a été caractérisé par spectrométrie de masse et RMN 
1H. Les analyses RMN à température variable ont suggéré que le mode de coordination des 
ligands au métal était linéaire, c’est-à-dire qu’un azote du ligand 1 et qu’un seul azote du 
ligand 2 coordinaient le métal. Ces analyses ont permis d’estimer la barrière de rotation de ce 
complexe à 58 kJ.mol-1. Dès lors, les ligands peuvent être assimilés à deux roues 
d’engrenages (Figure 3).11 L’état de transition expliquant la rotation passerait par un échange 
de conformation inversant l’hélicité de la molécule. 
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Figure 3 : Profil énergétique au cours de la rotation de 60° d’une roue d’engrenage par rapport à l’autre. 
 Il est à remarquer que les mouvements dans ce système ne sont dus qu’à l’agitation 
thermique et donc que les rotors oscillent de manière aléatoire. Il n’y a aucun contrôle sur le 
sens de rotation et une source d’énergie devient nécessaire afin d’obtenir un mouvement 
dirigé. 
1.2 Moteur moléculaire à énergie chimique 
 
 Kelly et al. ont étudié un système assimilable à une roue à cliquet, composé d’une roue 
triptycène liée à un hélicène (Figure 4).12 La forte gêne stérique entre les deux parties de 
molécule permettait d’imaginer que la libre rotation de la roue par rapport au cliquet serait 
bloquée. Toutefois, des analyses RMN n’ont montré qu’un fort ralentissement et non un arrêt 
de la rotation à température ambiante. De plus, l’environnement chiral de ce moteur laissait 
supposer que le mouvement de la roue par rapport au cliquet serait unidirectionnel. Encore 
une fois, la molécule a montré un comportement des plus contre-intuitifs puisque des analyses 
RMN 1H de transfert de polarisation ont montré une équivalence des protons Ha, Hb et Hc 
après 1 seconde de relaxation. 
 
 
Figure 4 : Roue à cliquet de Kelly comportant une roue trypticène et un hélicène. 
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Ce comportement a été expliqué par une analyse énergétique de la barrière de rotation 
du système en fonction de l’angle d’une des pales du triptycène (Figure 5).13 Estimée par des 
calculs de type AM1, la barrière d’énergie a montré une dissymétrie, due à l’environnement 
chiral de la molécule, et a été estimée à 25 kcal.mol-1.  
Sur chacun des diagrammes, l’énergie d’une molécule individuelle est représentée par 
un rond noir. La molécule prise dans son puits d’énergie reçoit assez d’énergie du mouvement 
brownien pour franchir la barrière de rotation. Il convient de noter que dans un diagramme 
d’énergie, le paramètre important n’est pas la pente de la courbe décrivant le mouvement de 
rotation mais uniquement la différence d’énergie entre l’état initial et l’état de transition. 
Autrement dit, la rotation se fait aléatoirement dans un sens comme dans l’autre (Figure 5, 
abc). 
Pour obtenir une rotation unidirectionnelle, Kelly a suggéré de piéger la molécule dans 
un état excité où un « mur de brique » éviterait de repartir dans l’autre sens (Figure 5, def). 
Tout se passe comme si la partie gauche du diagramme n’existait plus. A ce moment, la 
molécule se trouve proche de l’état de transition et va pouvoir le franchir et redescendre dans 
le second puits par rotation de 120°. Dès lors, cette rotation est unidirectionnelle. 
 
 
Figure 5 : Diagrammes d'énergies proposés par Kelly. 
 La solution est donc de construire un “mur de brique” et de piéger la molécule dans un 
état excité. Pour ce faire, la synthèse d’une nouvelle roue à cliquet a été entreprise comprenant 
une fonction amine sur une des pales du triptycène et une fonction hydroxyalcane sur 
l’hélicène. Prouvée par RMN, la rotation unidirectionnelle de la roue triptycène nécessite une 
source d’énergie chimique suivant la séquence présentée Figure 6. Après réaction entre le 
phosgène et la fonction amine, l’isocyanate correspondant a été formé. Ce dernier trop loin 
pour réagir avec la fonction alcool de l’hélicène se réarrange et après rotation peut réagir  
avec celui-ci pour former le carbamate correspondant. Dès lors le mur de brique est mis en 
place et la molécule est prise au piège dans un état conformationnel excité. La rotation ne peut 
plus s’effectuer que dans un seul sens et une rotation de 120° se produit. Par la suite la 
déprotection de l’urée peut se faire par hydrolyse. 
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Figure 6 : Séquence amenant à une rotation unidirectionnelle de 120° 
de la roue trypticène fonctionnalisée par rapport à l'hélicène. 
 
La prochaine étape serait d’obtenir une rotation unidirectionnelle répétée. Ceci 
pourrait se faire par introduction de fonctions amines sur chaque pale de la roue trypticène 
(Figure 7).13 Ainsi la formation et la déprotection successive d’une fonction uréthane pourrait 
induire un mouvement unidirectionnel. Après de nombreux efforts de synthèse la molécule a 
pu être obtenue en faible quantité. Malheureusement, la rotation contrôlée de la roue 
triptycène n’a jamais pu être observée. 
 
 
 
Figure 7 : Molécule cible permettant une rotation de la roue triptycène. 
 
Ce type de moteur à énergie chimique présente un inconvénient majeur car il dépend 
d’espèces chimiques vectorisées dans un milieu isotrope. Ceci nécessite qu’à chaque étape, 
des lavages soient effectués afin de limiter toute réaction indésirable entre les différents 
stimuli chimiques ou de concevoir un moteur fonctionnant avec deux stimuli provoquant des 
réactions orthogonales.  
1.3 Moteur moléculaire à énergie lumineuse 
 Un deuxième moteur capable de réaliser un mouvement unidirectionnel de rotation a 
été développé par Feringa et son équipe.14 Son principe repose sur l’isomérisation d’une 
double liaison C-C qui est légèrement hors du plan du fait d’une forte gêne stérique entre les 
deux parties de la molécule. Depuis le premier de ces moteurs, totalement symétrique, une 
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série d’améliorations a été conduite entre autres dans le but d’augmenter la vitesse 
d’isomérisation de ce composé. Ce fut notamment le cas pour les moteurs de deuxième 
génération qui ne présentaient plus qu’un centre stéréogène.15 
 Le principe général des moteurs de Feringa est exposé Figure 8. Le mouvement de 
rotation se fait en quatre étapes impliquant deux processus réversibles d’isomérisation de 
l’oléfine et deux processus thermiques non réversibles. En premier lieu, le moteur subit une 
isomérisation cis-trans de sa double liaison. Un changement de l’hélicité de la molécule se 
produit et positionne le méthyle d’une position axiale à équatoriale qui est 
thermodynamiquement défavorable. Dès lors, il est possible d’effectuer un réarrangement 
conformationnel par chauffage thermique. Ceci permet de relâcher les tensions de cycle et de 
replacer le méthyle en position axiale. A ce moment, une seconde isomérisation cis-trans est 
possible et positionne de nouveau le méthyle en position équatoriale et un autre réarrangement 
conformationnel peut se produire par chauffage thermique. La molécule revient alors à sa 
conformation initiale. 
  
S
S
MeO
Me
S
S
MeO
Me
S
S
Me
MeO
S
S
Me
MeO
∆ ∆
hν
hν
(2'R)-(M)-trans (2'R)-(P)-cis
(2'R)-(P)-trans (2'R)-(M)-cis
 
 
Figure 8 : Cycle de la rotation à 360° du moteur de Feringa. 
 
 Des modifications structurales sur ce type de moteur ont permis de montrer que la 
vitesse de rotation pouvait être augmentée par modification de l’hétéroélément. Par exemple 
en passant du soufre à l’oxygène, qui possède un rayon de Van der Waals plus petit, les gênes 
stériques sont diminuées abaissant ainsi la barrière de rotation de l’hélice. 
 Il convient de remarquer que dans le cas illustré, un groupement méthoxy a été 
introduit sur la molécule pour la rendre dissymétrique. Ce groupement méthoxy a permis de 
démontrer la rotation unidirectionnelle en RMN 1H. 
Ces moteurs de deuxième génération ont servi entre autres d’agent permettant 
d’induire le changement de phase de cristaux liquides.16 Une autre utilisation remarquable fut 
de fonctionnaliser des nanoparticules d’or avec ces moteurs (Figure 9).17 Une fois greffé sur la 
nanoparticule, le moteur présente deux parties distinctes, le stator, partie fixe de la molécule, 
et le rotor, libre de tourner.17 
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Figure 9 : Moteur de deuxième génération greffé sur nanoparticule d'or. 
 
La rotation du moteur sur la nanoparticule d’or a été mise en évidence par dichroïsme 
circulaire et par une étude isotopique. Deux 13C ont été incorporés dans la molécule afin de 
distinguer tous les isomères en RMN 1H et 13C ce qui a permis de démontrer que le stator était 
bien greffé sur la nanoparticule et que la rotation était unidirectionnelle. 
  
 Malgré l’efficacité de ces systèmes, les propriétés mécaniques sont observées sur un 
ensemble de molécules et ne se rapportent donc pas au contrôle du mouvement d’une 
molécule unique. Pour y parvenir, l’utilisation d’une surface est un moyen parmi d’autres 
pour refroidir la molécule. 
2 Machines moléculaires sur surface 
 Une fois déposées sur une surface, les molécules sont étudiées grâce à des 
microscopies à champ proche. Dès lors, deux types de mouvement sont distinguables pour ces 
objets. Le premier est un mouvement altitudinal, perpendiculaire à la surface, et le second est 
azimutal, parallèle à la surface. Afin d’expliciter au mieux ces deux mouvements, deux 
exemples seront détaillés : un nanovéhicule et un système de  pignon. 
2.1 Mouvement altitudinal : Un nanovéhicule 
 
 James Tour et son équipe ont développé une série de nanovéhicules allant du camion 
moléculaire au nanodragster en passant par la nanovoiture et le nanotrain.18 Pour ce faire, de 
nombreuses roues moléculaires ont été utilisées mais aucune n’a donné entière satisfaction. 
Au delà des défis synthétiques pour réaliser une telle collection de nanovéhicules, des études 
STM sous ultra-vide ont été effectuées sur la première voiture équipée de roues fullerènes.19 
Après dépôt de la molécule en solution sur une surface Au (111), les nanovéhicules sont 
disposés de manière aléatoire sur la surface. Chaque molécule est représentée sous forme de 
quatre lobes lumineux signalant la présence des roues C60. A température ambiante, les 
molécules semblent être immobiles, témoignant d’une forte adsorption des roues sur la 
surface.  
 Des études à température variable ont été effectuées, et ce n’est qu’à 200°C qu’un 
mouvement a pu être observé (Figure 10).19 Dès lors des images STM successives ont pu être 
enregistrées. D’une image à l’autre, James Tour affirme que la molécule avance pas à pas 
dans une direction linéaire. Parfois, la nanovoiture rencontre un obstacle et change de 
Introduction 
8 
 
direction tout en continuant sa course unidirectionnelle. Comme la voiture avance, il 
semblerait que les roues entraînent le châssis et luttent contre les fluctuations thermiques. 
 
 
Figure 10 : Succession d'images STM de nanovoiture et de trimères de roues déposés sur surface Au(111). a) 
Nanovoiture immobile; b) déplacement de la nanovoiture dans la direction de la flèche; c) d) e) la nanovoiture 
rencontre un obstacle et change de direction; f) schéma du changement de direction de la nanovoiture. 
 
 Une des dernières générations de nanovéhicule intègre le moteur de Feringa de 
deuxième génération (Figure 11).20 Ainsi le contrôle unidirectionnel du moteur devrait 
provoquer un mouvement unidirectionnel de la molécule. En effet, le rotor de ce dernier 
servirait de cliquet à la voiture et permettrait un mouvement de l’ensemble. 
 Il convient de noter qu’aucune étude STM n’a été effectuée sur cette molécule. Malgré 
le fait que les roues C60 aient été remplacées par des carboranes, il est probable que la surface 
d’or puisse par un fort couplage, piéger le processus lumineux aboutissant à l’isomérisation 
du moteur de Feringa. 
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Figure 11 : Principe de fonctionnement  de la nanovoiture de Tour équipée d'un moteur de Feringa. 
   
2.2 Mouvement azimutal : un pignon et sa crémaillère 
 
Au sein du Groupe Nanosciences, l’hexa-tert-butyl-pyrimidopentaphénylbenzène a été 
synthétisé afin de jouer le rôle de pignon tournant autour de sa crémaillère sur des surfaces.21 
Cette molécule en forme d’étoile possédant six branches et comporte des tert-butyle à 
chacune de leurs extrémités afin de la découpler de la surface, évitant ainsi de trop fortes 
interactions (Figure 12).21 De plus, il convient de remarquer que cette molécule a été rendue 
dissymétrique par l’introduction de deux azotes sur un des phényles terminaux formant ainsi 
un groupement pyrimidyle. Les deux azotes ont pour but de jouer le rôle d’étiquette afin de 
témoigner de la rotation du pignon.  
 
 
Figure 12 : Représentation schématique du pignon sur sa crémaillère  
et représentation de l'hexa-tert-butyl-pyrimidopentaphénylbenzène. 
 
Une fois déposée sur surface de Cu (111), les molécules forment des domaines 
ordonnés dont le bord est en forme de dents de scie (Figure 13). Sous certaines conditions de 
tensions de bias, les molécules d'hexa-tert-butyl-pyrimidopentaphénylbenzène font apparaître 
une dissymétrie de l’image visible sous forme d’un lobe plus intense légèrement excentré. 
Dès lors, une des molécules en bord de domaine est glissée grâce à la pointe STM le long de 
ce dernier (Figure 13a). Après manipulation, la nouvelle image montre un déplacement de la 
molécule le long du domaine. De plus, l’étiquette témoigne d’une rotation de la molécule de 
60° dans le sens des aiguilles d’une montre (Figure 13b) qui a pu être répétée plusieurs fois 
(Figure 13b, c, d, e, f). Ceci peut s’expliquer par le fait que le pignon et sa crémaillère sont 
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fortement entremêlés et cette dernière s’oppose au glissement de la molécule, la forcant ainsi 
à tourner.   
 
a) b)
c) d)
e) f)
 
Figure 13 : Images STM à 7K montrant les rotations sucessives du pignon en bord de domaine de hexa-tert-
butyl-pyrimidopentaphénylbenzène. a) Position initiale b)d)e)f) Rotation de 60° dans le sens des aiguilles d’une 
montre; c) Rotation de 120° dans le sens des aiguilles d’une montre. 
 
Cette dernière expérience montre donc la rotation unidirectionnelle d’une molécule 
unique dans un environnement supramoléculaire grâce à la pointe du STM sur Cu (111). Ce 
mouvement contrôlé n’est aucunement soumis au mouvement brownien. 
Maintenant nous allons voir comment le contrôle d’une rotation azimutale et 
altitutinale ont été envisagés au cours de cette thèse. Dans le premier cas, l’amélioration d’un 
moteur moléculaire sera détaillée alors que dans le second cas la conception d’un 
nanovéhicule sera abordée.  
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Chapitre 1 : Synthèse d’un moteur moléculaire chiral 
 
1 Travaux antérieurs effectués dans l’équipe 
Le premier rotor étudié à l'échelle de la molécule unique a été l'hexa-tert-
butyldécacyclène en 1998.22 Constitué d'une plateforme aromatique de 1,5 nm de diamètre, il 
repose sur six pieds tert-butyle qui l'isolent de la surface sur laquelle il repose. La Figure 14 
montre dans sa partie supérieure des images expérimentales (obtenues au moyen d'un 
microscope à effet tunnel : STM) et des images calculées (avec la méthode Elastic Scattering 
Quantum Calculation : ESQC) de molécules immobilisées sur une surface. Celles-ci sont 
visibles sous la forme de six lobes blancs formant un hexagone et représentant les six pieds 
tert-butyle. Lorsque la molécule située au centre de l'image est déplacée avec la pointe du 
microscope à effet tunnel, la molécule se trouve alors éloignée de ses voisines et se met à 
tourner sur elle-même, elle apparaît sous une forme torique. Son mouvement, non contrôlé, 
est régi par l'agitation thermique et est dépendant de son environnement supramoléculaire. 
 
 
 
Figure 14 : Images STM et ESQC de l'hexa-tert-butyl décacyclène immobile et en rotation. 
Depuis cette première étude, d'autres molécules ont été imaginées afin de contrôler le 
sens de rotation, mais aussi afin d'obtenir un mouvement indépendant des molécules voisines.  
Le moteur moléculaire développé au CEMES est composé de trois parties : une partie 
fixe (le stator), et une partie mobile (le rotor), ainsi qu’une rotule permettant d’assembler les 
deux sous-unités (Figure 15).23 Le rotor est formé d’un plateau de symétrie C5 terminé par 
cinq groupements électroactifs (GE) accrochés au cœur via des fragments rigides linéaires et 
isolants (I). 
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Figure 15 : Schéma du moteur moléculaire (à gauche ; M = métal) et sa structure chimique (à droite). 
Nous allons voir dans cette partie introductive un historique du sujet (Thèse A. Carella 
2004 et G. Vives 2007) commençant par le principe du moteur moléculaire. Ensuite, il sera 
détaillé comment la synthèse du cœur organométallique de notre molécule a été envisagée. 
Par la suite, la fonctionnalisation du stator sera développée et finalement l’introduction de 
groupements isolants sera décrite.  
1.1 Principe 
Du point de vue de sa structure chimique, notre moteur moléculaire est fondé sur une 
famille de complexes de ruthénium et est composé de quatre parties. Le stator est un ligand 
hydrotris(indazolyl)borate qui a été fonctionnalisé de façon à se fixer sur les surfaces 
d’études. Le rotor est un ligand pentaphénylcyclopentadiényle terminé par cinq groupements 
électroactifs (GE = ferrocènes). Entre ces deux parties un atome de ruthénium joue le rôle de 
rotule afin de permettre la rotation d'une partie par rapport à l'autre. Enfin, des groupements 
isolants ont été introduits dans chacun des bras du rotor pour minimiser tout transfert 
intramoléculaire entre groupements électroactifs. 
 
Une fois la molécule placée au cœur d’une nanojonction constituée de deux électrodes 
distantes de quelques nanomètres, le groupement électroactif au voisinage de l'anode devrait 
être oxydé et induire un mouvement de rotation par répulsion électrostatique. Une fois au 
voisinage de la cathode, le groupement électroactif oxydé devrait y être réduit et en même 
temps un nouveau groupement électroactif devrait être arrivé au voisinage de l'anode, 
s'oxydant à son tour, entretenant ainsi le mouvement de rotation (Figure 16).  
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Figure 16 : Schéma de principe du fonctionnement d'un moteur moléculaire. 
 
Dans notre cas, la rotation est en compétition avec le phénomène non désiré de 
transfert électronique intramoléculaire entre deux groupements électroactifs. Pour obtenir un 
mouvement de rotation, il faut que le temps caractéristique de la rotation d’un cinquième de 
tour soit nettement inférieur à la durée de vie de la charge localisée sur un GE. En effet, dans 
le cas contraire les électrons pourraient passer à travers le rotor via le squeLett.e carboné sans 
entraîner de rotation de l’ensemble (Figure 17). 
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Figure 17 : Mécanisme voulu (gauche) et à minimiser (droite). 
 
Afin de minimiser ce transfert d’électron intramoléculaire, l’introduction de 
groupements isolants a été envisagée. Pour ce faire, ces groupements doivent être rigides et 
linéaires afin de minimiser les degrés de liberté de la molécule. 
1.2 Moteurs moléculaires synthétisés précédemment dans l’équipe. 
La meilleure position de fonctionnalisation du ligand tripode est la position 6 de 
l’indazole.17,18 Deux fonctionnalisations ont été envisagées pour le ligand tripode parmi 
lesquelles des groupements esters ont été introduits afin d’étudier le moteur par AFM en 
mode non-contact (NC-AFM). Connu pour se déprotéger spontanément sur des surfaces 
d’oxyde telles que l’alumine, ces fonctions se lieraient de manière covalente à la surface. La 
deuxième microscopie à champ proche imaginable pour notre moteur serait le STM dont les 
surfaces sont métalliques. Ainsi, des fonctions thioéthers connues pour avoir une grande 
affinité avec les métaux ont été utilisées. Après plusieurs étapes de synthèse, les deux ligands 
fonctionnalisés ont été obtenus ainsi que les moteurs moléculaires correspondants (Figure 18). 
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Figure 18 : Synthèse d'un moteur moléculaire avec un stator fonctionnalisé pour surface d’oxyde (à gauche) et 
pour surface métallique (à droite). 
 
Il a été envisagé d’introduire des fragments isolants trans-platine bisacétyléniques ou 
bicyclooctane (Figure 19).19,16 Une étude théorique a montré une diminution du paramètre de 
couplage électronique (Vab) d'un facteur trois dans le cas du platine et d’un facteur douze dans 
le cas du bicycle organique. Dès lors la synthèse des moteurs moléculaires incorporant ces 
fragments isolants a été réalisée.  
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Figure 19 : Synthèse d'un moteur moléculaire intégrant des fragments isolants trans-platine et bicyclooctane. 
 
Après avoir vu l’historique de ce sujet, nous allons voir comment de nouvelles 
améliorations de la molécule ont été envisagées et explorées au cours de cette thèse. 
1.3 Introduction de la chiralité 
 
Les expériences STM réalisées sur l’hexa-tert-butyldécacyclène ont montré que ce 
type de rotor entrait en rotation lorsqu’il était dégagé de son environnement supramoléculaire. 
Ainsi le couplage des différentes « stations » de la molécule s’effectue en abaissant son 
énergie de rotation. Cette dernière n'est pas contrôlée car la surface est une source d’énergie 
thermique ne pouvant produire qu’une fluctuation thermique locale. En d’autres termes, en 
fonction de l’angle de rotation du rotor (Figure 20), l’énergie potentielle est symétrique et la 
molécule tourne dans un sens ou dans l’autre de manière aléatoire. 
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Figure 20 : Diagramme d'énergie potentielle symétrique. 
 Pour obtenir une rotation unidirectionnelle, le diagramme d’énergie potentielle doit 
devenir asymétrique (Figure 21). Bien sur, l’asymétrie ne suffit pas à induire une rotation 
unidirectionnelle à elle seule puisque les barrières d’activation ont la même énergie dans les 
deux sens ce qui reviendrait à ne pas respecter le second principe de la thermodynamique.  
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Figure 21 : Diagramme d'énergie potentielle dissymétrique. 
Néanmoins, les deux vitesses de rotation pourraient être différenciées par le couplage 
avec une source d’énergie telle que le champ électrique créé au cœur d'une nanojonction. 
Dans le cas du moteur moléculaire, une rotation unidirectionnelle devrait être obtenue en 
plaçant la molécule de manière disymétrique entre les deux électrodes de la nanojonction. 
Cette disymétrie devrait induire une pente dans le diagramme d’énergie potentielle et 
permettre de privilégier un sens de rotation. Le rotor de la molécule ne tournerait 
unidirectionnellement que de façon statistique, car l’énergie thermique permettrait le 
franchissement de la barrière de rotation opposée E+. Un moyen de favoriser une 
unidirectionalité contrôlée à l’échelle de la molécule unique serait d'augmenter la différence 
de vitesse angulaire correspondant aux deux sens de rotation, c’est-à-dire d'augmenter la 
différence énergétique ∆E+/E -. 
 
Pour y parvenir, deux solutions sont envisageables : 
 
- la première stratégie joue sur la « physique » du système, elle est donc 
extrinsèque à la molécule. Elle consisterait à placer deux électrodes supplémentaires pour 
générer un champ électrique secondaire (Figure 22). 
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Figure 22 : Diagramme d'énergie potentielle symétrique avec une source d'énergie. 
- la seconde stratégie est d’origine « chimique », elle est intrinsèque à la 
molécule puisqu’il s’agit d’introduire de la chiralité dans le squeLett.e de la molécule pour 
renforcer l’asymétrie du système. La courbe d’énergie potentielle ne serait plus symétrique 
comme l'illustre la Figure 23. En amplifiant la dissymétrie, la chiralité devrait permettre de 
favoriser la directionalité du mouvement de rotation. 
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Figure 23 : Diagramme d'énergie potentielle dissymétrique avec une source d'énergie. 
Afin d'appréhender au mieux les enjeux de la synthèse d'un moteur moléculaire 
asymétrique, le sujet sera développé en trois parties. Après avoir exploré la possibilité 
d’introduire la chiralité par l’utilisation de dérivés de l'indène et du fluorène (chiralité 
planaire), la seconde partie développera deux voies de synthèse d'un nouveau ligand tripode 
chiral. Enfin nous verrons aussi l'introduction de la chiralité par l’introduction de ligands 
périphériques chiraux. 
2 Introduction de chiralité planaire 
 
La première possibilité d'introduction de chiralité dans le moteur consiste à utiliser la 
chiralité planaire induite par la structure demi-sandwich du complexe de ruthénium. Pour ce 
faire, des dérivés de l'indène (IndH) ou du fluorène (FluH) ont été envisagés tout en 
conservant le ligand tripode (stator) utilisé jusqu’à présent. Cette étude a donc pour but 
d’explorer la compatibilité de ligands induisant de la chiralité planaire avec notre famille de 
moteurs moléculaires. 
2.1 Synthèse des dérivés de l'indène et du fluorène 
 
Dans les synthèses du moteur comportant un plateau cyclopentadiényle symétrique, ce 
dernier est coordiné au ruthénium via une étape d'addition oxydante. Ainsi, la réaction est 
réalisée en présence de bromopentaphénylcyclopentadiène et d'un cluster métallique 
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Ru3(CO)12.24 Sur le même principe, des essais de coordination du bromofluorène et du 
tribromoindène n'ont pas abouti aux résultats désirés. Dans le premier cas, un dimère du 
fluorène a été obtenu, dans le second cas les nombreux produits de la réaction n'ont pas pu 
être identifiés. Toutefois les études de spectrométrie de masse effectuées sur le brut 
réactionnel n’ont pu mettre en évidence le produit souhaité. 
Une autre voie de synthèse a été envisagée en se basant sur les travaux de Kudinov.25 
La déprotonation en milieu basique de l'indène ou du fluorène conduit en effet à une addition 
de ces derniers sur le dimère [RuCl2(p-cymène)]2 (Figure 24). 
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Figure 24 : Synthèse des complexes [RuInd(p-cymène)]PF6 et [RuFlu(p-cymène)]PF6. 
Une fois les complexes [RuInd(p-cymène)]PF6 (1) et [RuFlu(p-cymène)]PF6 (2) 
obtenus, des tentatives de labilisation du p-cymène ont été effectuées. Le p-cymène étant un 
ligand encombré, neutre et η6-coordiné, il devrait être substitué plus facilement que l'indényle 
ou le fluorényle qui sont anioniques.  
Un premier essai de décoordination a été tenté sur 1 en présence de 
tris(indazolyl)borate (TIB) de potassium dans l'acétonitrile par chauffage à reflux pendant 7 
heures. Un mélange de produits non identifiables a été obtenu, nous conduisant à tenter sans 
succès une deuxième labilisation par irradiation une nuit à la lampe à mercure. Des tentatives 
similaires ont été effectuées sur 2 sans plus de succès (chauffage à reflux pendant 12 heures 
ou pendant 5 minutes sous irradiation micro-ondes). Dans tous les cas, des complexes de 
ruthénium ont été obtenus comportant un p-cymène puisque ce dernier est visible en RMN 1H. 
Par contre, les signaux attendus pour les ligands indényle ou fluorényle coordinés ne sont plus 
présents. 
Dans le but de comprendre ces résultats surprenants étant donné la nature des ligands, 
des calculs de type DFT ont été entrepris. 
 
2.2 Calculs DFT sur [RuInd(p-cymène)]+ et [RuFlu(p-cymène)]+  
 
Les calculs théoriques sont un outil performant pour l'interprétation de la réactivité de 
complexes de plus en plus élaborés. Afin d'interpréter les résultats expérimentaux obtenus, 
des calculs DFT ont été réalisés sur les complexes [RuInd(p-cymène)]+ (1) et [RuFlu(p-
cymène)]+ (2).  
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Les orbitales frontières des composés 1 et 2 présentent une contribution importante du 
centre métallique et du ligand indényle ou fluorényle (Figure 25). Ainsi, le fait que la HO et la 
BV ne soient pas centrées sur le p-cymène pourrait expliquer les échecs des essais de 
labilisation de ce ligand. L'excitation d'électron de la HO vers la BV devrait affaiblir la liaison 
en dépeuplant une orbitale liante tout en peuplant une orbitale antiliante. 
 
[RuCp(p-cymene)]+ [RuInd(p-cymene)]+ [RuFlu(p-cymene)]+ 
   
BV (-5,1210 eV) BV (-5,5183 eV) BV (-5,5265 eV) 
 
 
 
HO (-10,3455 eV) HO (-9,1074 eV) HO (-9,4829 eV) 
 
Figure 25 : Orbitales frontières des complexes [RuCp(p-cymène)]+, [RuInd(p-cymène)]+ et [RuFlu(p-cymène)]+. 
A titre comparatif, l’optimisation de géométrie et le calcul d’orbitale ont été réalisés 
sur le dérivé cyclopentadiényle (Cp). Le complexe [RuCp(p-cymène)]+ présente des orbitales 
frontières principalement centrées sur le ruthénium et le ligand p-cymène. Par analogie au 
raisonnement précédent, un électron serait promu d’une orbitale liante (HO) vers une orbitale 
antiliante (BV) provoquant le départ du ligand p-cymène. Cette analyse est en bon accord 
avec les résultats expérimentaux puisque les complexes de type [RuCp(p-cymène)]+ ont une 
réactivité permettant un échange du ligand p-cymène. 
 
Le manque de succès de cette première stratégie nous a conduit à envisager 
d'introduire la chiralité via le ligand tripode. 
 
2.3 Chiralité du stator – Dérivés de la dihydrocarvone  
 
Le stator utilisé jusqu'à présent dans l'équipe appartient à la famille des ligands 
tris(indazolyl)borates26 dérivés des ligands scorpionates23,24 qui sont constitués de trois sous-
unités indazoles coordinées à un atome de bore. Le remplacement des fragments indazoles par 
des pyrazoles substitués avec un groupement chiral apporterait l'asymétrie recherchée dans la 
structure de la molécule. Il est évident que les centres chiraux doivent se trouver proches du 
rotor dans le but de favoriser la rotation unidirectionnelle. 
L'utilisation d'un produit de départ issu du "pool chiral" comme la (5R)-
dihydrocarvone semble être tout à fait appropriée. En effet, la fonction carbonyle permettra de 
construire le cycle pyrazole qui pourra ensuite conduire au ligand tris(pyrazolyl)borate chiral 
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(Tp*). Des calculs de modélisation moléculaire à l’aide de Cerius2 ont été réalisés sur le 
complexe de ruthénium afin de contrôler que le ligand tris(pyrazolyl)borate coordiné au 
ruthénium induirait l’hélicité souhaitée (Figure 26). La chiralité du ligand tripode, et plus 
particulièrement celle des méthyles en position 4 du cycle pyrazole, interagit fortement avec 
le ligand cyclopentadiényle ce qui est la clef pour introduire une dissymétrie dans le système. 
L’utilisation de la (5R)-dihydrocarvone comme produit de départ semble donc être 
particulièrement bien adaptée pour apporter l’hélicité du cycle à 6 chaînons. 
 
 
Figure 26 : Modélisation moléculaire du complexe [RuCpTp*]. 
Pour la formation du cycle pyrazole, deux voies de synthèse sont envisageables partant 
toutes deux d'une cétone énolisable. Cette première stratégie de synthèse repose sur la 
formation de l'énol obtenu en présence de méthanoate d'éthyle en milieu basique alcoolique.27 
Dans un second temps, le β-cétoaldéhyde formé est mis en réaction avec l'hydrazine 
monohydrate pour donner le cycle pyrazole (Figure 27). 
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Figure 27 : Deux stratégies possibles de formation d'un cycle pyrazole. 
 La seconde stratégie introduit le second carbone par réaction avec le 
diméthylformamide-diméthylacétal.28 Après purification, l’intermédiaire réactionnel est 
cyclisé en présence d'hydrazine aboutissant ainsi au dérivé pyrazole. Il est à noter que ces 
deux voies de synthèse n’introduisent pas de groupements alkyles et un choix judicieux du 
substrat permet l’obtention d’un cycle asymétrisé. 
 
Disponible commercialement sous forme d'un mélange de deux diastéréoisomères, la 
(5R)-dihydrocarvone comporte deux centres asymétriques dont seul le carbone en β du 
carbonyle est de configuration contrôlée. Elle possède également une insaturation 
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fonctionnalisable en ester ce qui permettra d’offrir une possibilité de greffage sur une surface 
d'oxyde.  
L'analyse rétrosynthétique du ligand tris(pyrazolyl)borate (Figure 28) fait apparaître 
deux voies de synthèse possibles. Les deux voies se différencient par la position de l'étape de 
formation du cycle pyrazole, qui peut se faire en début ou en fin de stratégie.  
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Figure 28 : Analyse rétrosynthétique du ligand tris(pyrazolyl)borate chiral. 
Une première synthèse racémique permettra de valider notre schéma réactionnel, puis 
des pyrazoles énantiomériquement purs devront être obtenus pour tenter de former le tripode 
chiral, évitant ainsi un mélange de vingt diastéréoisomères inséparables.  
2.3.1 Première voie de synthèse  
 
Dans cette première stratégie, la formation du cycle pyrazole est effectuée en début de 
synthèse (Figure 29). 
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Figure 29 : Synthèse du dérivé (6) à partir de la dihydrocarvone (3). 
Le cycle pyrazole est obtenu grâce à une réaction de formylation suivie d'une 
cyclisation réalisée par action de l'hydrazine monohydratée.27 La formylation est réalisée 
suivant une condensation de Claisen. La dihydrocarvone 3 est mise en réaction avec du 
sodium et du méthanoate d'éthyle dans l'éther. Après addition d'éthanol, l'ion éthanoate généré 
déprotonne le carbone en α du carbonyle formant l'énolate cinétique correspondant. Ce 
dernier effectue alors une substitution nucléophile acyle sur le méthanoate d'éthyle. La 
littérature décrit le β-cétoaldéhyde 4 obtenu comme peu stable, il doit donc être mis en 
réaction aussi vite que possible.  
 
La deuxième étape permet de former le cycle pyrazole. Cette cyclisation est réalisée 
par une double formation d'imine suivie d'une prototropie. Le pyrazole 5, possédant trois 
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formes tautomères (Figure 30), est obtenu avec un rendement global de 61% sur les deux 
étapes. Il est à noter que ce produit est relativement stable, mais la double liaison se réduit en 
alcane lentement au fil des mois sans savoir comment cette réduction se produit. 
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Figure 30 : Tautomérisation du cycle pyrazole. 
La fonctionnalisation de l'alcène est réalisée par une hydroboration suivie d'une 
oxydation.29 Le composé 5 subit un premier traitement en présence de BH3, puis l'excès de 
borane est piégé par addition d'éthanol. Dans un second temps, l'addition d'hydroxyde de 
sodium et d'eau oxygénée permet la formation de l'alcool le moins substitué. Le dérivé 
hydroxylé 6 est obtenu avec 54% de rendement.  
La fonctionnalisation de l'alcène se poursuit par oxydation directe de l'alcool en ester. 
Corey et Samuelsson30 ont décrit une oxydation de sucres par le réactif de Sarett (CrO3, 
pyridine) en présence d'anhydride acétique et de tert-butanol. Dans les mêmes conditions, des 
essais sur l'alcool pyrazole 6 ne se sont pas avérés concluants. Les analyses RMN 1H ne 
montrent plus de signaux aux environs de 7 ppm, caractéristiques du cycle pyrazole. Une 
oxydation en plusieurs étapes a été envisagée dont la synthèse est présentée Figure 31.31 
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Figure 31 : Obtention de la fonction ester (rendement global de 19%). 
L'alcool 6 est oxydé en aldéhyde dans les conditions de Swern32, conditions douces 
préservant la fonction pyrazole, contrairement aux conditions de Sarett testées précédemment. 
L'aldéhyde 7, obtenu de manière quantitative, est mis en réaction en présence d'acétone 
cyanhydrine et de triéthylamine en quantité catalytique. L'acétone cyanhydrine, en équilibre 
avec sa forme cétone, libère facilement des ions cyanures. Ces nucléophiles vont s'additionner 
sur l'aldéhyde 7, celui-ci étant plus réactif que l'acétone.  
La conversion de l'aldéhyde étant quantitative, le brut réactionnel de la cyanhydrine 8 
est oxydé à nouveau dans les conditions de Swern. Après addition de triéthylamine, 
l'intermédiaire est piégé par addition de méthanol. L'ester correspondant 9 est donc formé en 
quatre étapes avec un rendement global de 19% à partir de 6. 
Cette voie de synthèse présente deux inconvénients. Les différents pyrazoles ont une 
forte affinité avec la silice rendant la purification sur colonne de chromatographie difficile. 
Lors de la seconde oxydation dans les conditions de Swern, l'aldéhyde et l'ester sont 
difficilement séparables. Pour contourner ces obstacles, une autre voie de synthèse a dû être 
développée, déplaçant la formation du cycle pyrazole en fin de stratégie. 
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2.3.2 Deuxième voie de synthèse  
 
La première étape de cette stratégie consiste à fonctionnaliser la double liaison de la 
(5R)-dihydrocarvone par une réaction d'hydroboration (Figure 32).29 Dans le but de minimiser 
la réduction du carbonyle, le 2-méthylbut-2-ène joue le rôle de ligand du bore, provoquant 
une gêne stérique et favorisant l'addition sur l'alcène.33 Malgré ces précautions, le produit de 
réduction 10' se forme en raison de la forte énergie de la liaison bore-oxygène (EB-O = 520 
kJ.mol-1) qui constitue la force motrice de cette réaction secondaire.  
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Figure 32 : Deuxième voie de synthèse du pyrazole ester. 
L'étape d'oxydation suivante est effectuée sur le brut réactionnel dans les conditions de 
Jones (CrO3, H2SO4). Ce réactif oxyde la fonction alcool de la (5R)-dihydrocarvone 10 ainsi 
que son produit de réduction 10' en acide carboxylique 11. C'est la raison pour laquelle il n'est 
pas nécessaire de séparer les composés 10 et 10' lors de l'étape précédente.  
Une fois l'acide 11 obtenu, la réaction de formylation peut être réalisée. Elle est 
effectuée dans des conditions légèrement différentes de celles utilisées au cours de la première 
voie de synthèse. Un équivalent supplémentaire de sodium est ajouté pour déprotoner l'acide. 
Il est à noter que la même étape entreprise sur le dérivé ester de la dihydrocarvone conduit à 
une transestérification sans formylation.  
L'acide 12 a été estérifié en présence de chlorotriméthylsilane dans le méthanol.34 
Dans un premier temps, un ester silylé est formé par substitution du chlore du chloro 
triméthylsilane, puis la formation de la fonction ester est réalisée par la substitution du silanol 
par le méthanol suivant un mécanisme d'addition-élimination. Après purification sur colonne, 
l'ester 13 est obtenu après quatre étapes avec un rendement global de 20% à partir de 3. 
 
La dernière étape de cette synthèse permet de former le cycle pyrazole. Elle consiste à 
faire réagir l'hydrazine monohydratée sur 13 pendant une nuit à reflux. L'ester pyrazole 9 est 
obtenu avec un rendement de 32%.  
Ce faible rendement s'explique par la présence d'une impureté dans 12, estimée à 13%, 
visible en spectrométrie de masse et en RMN 1H (avec un signal supplémentaire dans la 
région des esters méthyliques). Cette impureté a pu être identifiée après purification à l'aide 
d'un chromatotron. Il s'agit du produit diimine de l'ester de la (5R)-dihydrocarvone (Figure 
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33). Ceci montre que l'étape de formylation de 11 pour donner 12 reste à optimiser.  
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Figure 33 : Formation de l'impureté diimine. 
Malgré le manque d'efficacité de l'étape de formylation, le rendement et la pureté du 
produit obtenu sont meilleurs que lors de la première voie de synthèse. Des essais de 
séparation par HPLC sur colonne phase inverse ont permis de séparer les quatre 
diastéréoisomères comme le montre le chromatogramme obtenu (Figure 34). Le calcul des 
aires respectives des différents diastéréoisomères montre que le premier à être élué de la 
colonne est aussi le plus abondant. C’est-à-dire qu’au cours de la synthèse, une induction 
asymétrique se fait en favorisant une approche préférentielle lors de la formation du troisième 
centre de chiralité. 
 
 
Figure 34 : Chromatogramme des quatre diastéréoisomères du pyrazole ester (9). 
Malgré des tentatives de purification sur silice (phase normale et phase inverse), ou sur 
alumine (activée neutre et basique), il n’a pas été possible d’obtenir une quantité suffisante 
d’un des diastéréoisomères. De plus le composé obtenu s’est avéré être instable ce qui ne nous 
a pas permis de le faire réagir avec KBH4 pour former le ligand tripode. Ceci nous a amenés à 
envisager d’introduire la chiralité sur la partie rotor du complexe. Parmi la famille de moteurs 
moléculaires synthétisée, celui utilisant les fragments isolants trans-platines semble être tout à 
fait approprié pour introduire la chiralité recherchée.  
3 Introduction de chiralité par coordination de ligands 
phosphorés chiraux 
 
 Les fragments isolants inorganiques développés précédemment dans le groupe sont 
basés sur des complexes trans-platine ayant deux ligands triéthylphosphines (Figure 35). La 
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réactivité des complexes de platine plans carrés étant bien connue, il est possible d’imaginer 
remplacer ces phosphines par des ligands énantiomériquements purs. Une géométrie trans 
étant indispensable puisque la linéarité des espaceurs entre le cœur organométallique et les 
groupements électroactifs situés à la périphérie doit être conservée. Pour y parvenir, des 
ligands phosphonites puis phosphines dérivant tous deux du (R)-binaphtol ont été envisagés. 
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Figure 35 : Moteur moléculaire incorporant des fragments isolants trans-platine. 
3.1 Précurseurs platinés 
 
Il existe quatre manières de coordiner un ligand phosphoré sur un platine (Figure 36). 
Ces stratégies sont toutes basées sur l’échange de ligands à partir de complexes plans carrés 
suivant un mécanisme additif. 
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Figure 36 : Quatre stratégies de synthèse de complexes de platine plans carrés. 
 La première d’entre elles (Figure 36a) met en œuvre le tétrachloroplatinate (II) de 
potassium, dont les réactions d’échange se font dans des solvants polaires.35 Ces conditions 
facilitent la solubilisation du sel de platine et le départ des ligands. L’effet trans des dérivés 
phosphorés étant plus important que celui du ligand chlorure, le deuxième chlorure expulsé de 
la sphère de coordination se trouvera être celui en cis des deux autres ce qui aboutit à la 
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formation d’un complexe de géométrie trans. 
 Le second précurseur potentiel à former des complexes trans-platine est le 
dichlorodiacétonitrile platine (II) synthétisé par réaction du dichloroplatine (II) dans 
l’acétonitrile à reflux (Figure 36b). La géométrie de ce complexe n’est pas connue avec 
certitude car d’après la théorie des groupes, le nombre de modes de vibration de la liaison Pt-
Cl serait de deux. Hors, Müller et al. ont identifié quatre bandes de vibration pour cette liaison 
ce qui laisserait sous-entendre que les deux stéréoisomères cis et trans seraient présents lors 
de la mesure.36 
Le troisième précurseur est le complexe dichlorocyclooctadiène platine (II).  Ce 
précurseur conduit généralement à des dérivés de géométrie cis-dichlorodiphosphineplatine 
après échange du ligand cyclooctadiène (Figure 36c).37 Cependant, lorsque les ligands sont 
très encombrés, la gêne stérique permet d'obtenir un mélange d’isomères cis et trans séparable 
par cristallisation sélective. 
La dernière possibilité décrite dans la littérature est un échange de ligands à partir d’un 
dérivé trans-dichlorodiphosphineplatine (II) par une autre phosphine à condition que le ligand 
partant, typiquement la triphénylphosphine, soit moins σ-donneur que le ligand entrant 
(Figure 36d).38 
3.2 Un ligand phosphonite chiral 
 
 Le premier type de ligand phosphoré envisagé a été une famille de phosphonites 
dérivés du binaphtol. Contrairement à la BINAP, l’alkylbinaphtolphosphonite est monodente 
tout en gardant un fort encombrement stérique permettant d’induire de larges excès 
énantiomériques. 
 Ces dérivés phosphorés sont synthétisés en milieu anhydre par substitution des chlores 
d’une dichloroalkylphosphine par le binaphtol en présence d’une amine (Figure 37). Il est à 
noter que ce dérivé possède deux centres de chiralité, le binaphtol et le phosphore dont la 
configuration absolue du second est contrôlée par la configuration absolue du premier par 
l’intermédiaire d'un cycle rigide à sept chaînons. Cette rigidité peut être un atout majeur pour 
notre molécule car un minimum de degrés de liberté est nécessaire dans la structure de la 
molécule. De plus, la possibilité de modifier le groupement alkyle permet de jouer finement 
sur les effets électroniques et stériques du ligand. 
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Figure 37 : Synthèse de ligands chiraux de type phosphonite. 
 Dans notre cas, trois précurseurs dichloroalkylphosphine ont été considérés. Le 
premier d’entre eux a été le dérivé isopropyle dont la phosphonite correspondante n’a pu être 
caractérisée. La possibilité que l’alkyle soit trop encombré pour permettre la substitution, 
nous a amené à envisager le composé méthylé. Ce dernier, plus petit, s’est avéré trop sensible 
à l’eau et à l’air témoignant d’une grande réactivité. C’est pourquoi le dérivé phénylé a été 
utilisé car il présente un bon compromis entre réactivité et stabilité pour pouvoir former la 
phosphonite. 
Après 90 minutes d’agitation à température ambiante, PtCl2(COD) a été additionné au 
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milieu réactionnel, conduisant au complexe cis-dichlorobis((R)-binaphtolphénylphosphonite) 
platine (II) avec 30% de rendement (Figure 38). En effet, ceci peut être déterminé par la 
valeur de la constante de couplage 1JP-Pt est plus importante pour le couplage cis (~ 3500 Hz) 
que pour le trans (~ 2400 Hz). Le chauffage devait conduire au complexe trans (Figure 36c) 
mais malheureusement celui-ci n’a pas été obtenu. 
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Figure 38 : Coordination de la phosphonite conduisant à un complexe cis. 
Des essais de coordination de ce ligand avec K2[PtCl4] ou [PtCl2(MeCN)2] n’ont pas 
non plus conduit au produit désiré.33,37 Après purification, le produit majoritaire a pu être 
identifié comme étant le produit de couplage en ortho de deux binaphtols (Figure 39). Ceci 
suggère que le ligand subit une hydrolyse dans les conditions expérimentales ce qui prouve sa 
grande instabilité. 
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Figure 39 : Produit de couplage de deux binaphtols. 
 Pour mieux comprendre l’obtention sélective de l’isomère cis-dichlorobis((R)-
binaphtolphénylphosphonite) platine (II), des calculs DFT ont été réalisés. Après vérification 
des modes de vibration, les géométries cis et trans présentent chacune un minimum ayant des 
énergies très voisines pouvant être considérées comme dégénérées au vu de l'incertitude de la 
méthode de calcul. Une remarque intéressante ressort de l’analyse orbitalaire. L'orbitale la 
plus haute occupée (HO) et la plus basse vacante (BV) sont quasi identiques dans les deux 
complexes. De plus, la BV est centrée de manière antiliante sur le platine et les ligands, 
laissant à penser qu’un mécanisme de type pseudo-rotation de Berry est envisageable.  
Une analyse cinétique réalisée par Favez en 1980 tend à confirmer cette hypothèse.39 
D’après ses conclusions, une troisième phosphine entre dans la sphère de coordination puis 
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forme le complexe chlorotriphosphineplatine (II) qui subit alors une décoordination de cette 
phosphine (Figure 40). Une quantité catalytique de phosphonite en excès pourrait aboutir à ce 
résultat, ce qui est tout à fait plausible car au cours de la formation de cis-dichlorobis(phényl-
(R)-binaphtolphosphonite) platine (II) la phosphine était en excès par rapport au platine 
(stœchiométrie Pt/P dans un rapport 1 : 2,2). 
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Figure 40 : Mécanisme d'isomérisation cis-trans platine. 
 Malgré l’obtention du complexe cis, des tentatives d’introduction du groupement 
électroactif ont été tentées. En effet, des études ont montrées que l’introduction d’un alcyne 
peut provoquer la formation d’un complexe trans-chloroéthynyldiphosphineplatine (II) à 
partir du précurseur cis.40 Des essais de coordination ont été réalisés avec l’éthynylferrocène 
en présence de diéthylamine et de CuI en quantité catalytique. Après 48 heures de réaction à 
température ambiante, le complexe cis correspondant (1JP-Pt = 3577 Hz) a été obtenu avec 
22% de rendement (Figure 41).  
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Figure 41 : Coordination du groupement électroactif. 
 Contrairement à ce que nous attendions, les conditions réactionnelles n’ont pas conduit 
au complexe trans désiré. La modélisation moléculaire a montré que des interactions 
hydrogènes CH-pi favorables sont possibles entre deux binaphtols dans le cas du composé cis. 
Devant cette impossibilité d’obtenir la géométrie trans, un nouveau ligand chiral a été 
envisagé. 
 
3.3 Une phosphine chirale : le ligand MOP 
 
Un second ligand connu dans le monde de la catalyse est la (R)-(+)-2-
(diphénylphosphino)-2′-méthoxy-1,1′-binaphthyle (MOP). Yashima, Furusho et leurs 
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collaborateurs l’ont utilisé avec succès comme inducteur chiral lors de la synthèse 
énantiosélective d’une double hélice utilisée par la suite dans la réaction de catalyse de 
cyclopropanation du styrène avec le diazoacétate d’éthyle.41 
Le ligand MOP est accessible commercialement mais en faible quantité et à un prix 
élevé (50 mg, 77,10 €). Toutefois, il peut être synthétisé en cinq étapes à partir du (R)-
binaphtol (Figure 42).42 Ce dernier est doublement triflaté en présence d’anhydride triflique et 
de pyridine avec un rendement de 95%. Il subit ensuite une réaction de couplage avec l’oxyde 
de diphénylphosphine par un complexe de palladium (0) préparé in situ à partir d’acétate de 
palladium et de 1,4-bis(diphénylphosphino)butane (dppb), en présence 
d’éthyldiisopropylamine conduisant à l’oxyde de phosphine correspondante (18) avec 87% de 
rendement. La fonction phénol est alors déprotégée par réaction avec la soude conduisant à 
l’alcool 19 qui a ensuite été méthylé sans purification par l’iodure de méthyle en présence de 
carbonate de potassium. Le composé méthylé (20) est obtenu quantitativement et l’oxyde de 
phosphine est réduit par réaction avec l’hydrure de trichlorosilane en milieu basique. La MOP 
(21) est obtenue avec 86% de rendement. 
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Figure 42 : Synthèse du ligand MOP. 
Une fois le ligand MOP obtenu, il a été coordiné au platine suivant la méthodologie 
décrite dans la littérature.41 Le ligand MOP a été mis à réagir avec [PtCl2(COD)] ce qui 
conduit au complexe de platine trans (22) (1JP-Pt = 2634 Hz) avec un rendement de 40%. Ce 
rendement peut-être amélioré à 80% par réaction de la MOP avec K2[PtCl4] dans un mélange 
eau/acétonitrile (Figure 43).43  
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Figure 43 : Synthèse du complexe trans- chloro-bis(MOP)éthynylferrocényl platine (II). 
L’introduction du groupement électroactif ferrocène peut dès lors se faire par 
substitution d’un chlorure par l’éthynylferrocène en milieu basique avec un rendement de 
98%.44 Il est à noter que l’absence d’iodure de cuivre ne permet pas une meilleure sélectivité 
dans l’obtention du complexe monoacétylénique 23 mais forme un autre complexe de platine 
indéterminé. Les analyses RMN 1H de ce composé présentent un fort élargissement des 
signaux ferrocènes. Ceci témoigne d'une relaxation lente des protons correspondants et laisse 
supposer que les deux MOP induisent de fortes gênes stériques. 
3.4 Synthèse d’un composé modèle 
 
Après obtention du complexe platine ayant un groupement électroactif, la synthèse d'un 
composé modèle a été envisagée afin d'optimiser les conditions de réaction en vue de 
l'incorporation des cinq complexes platine sur le moteur. 
 
 Tout d'abord, la synthèse du composé modèle trans-diéthynylferrocénylbis((R)-(+)-2-
(diphénylphosphino)-2′-méthoxy-1,1′-binaphthyl) platine (II) a été tentée (Figure 44).  Pour 
cela, le trans-chloroferrocényléthynylbis((R)-(+)-2-(diphénylphosphino)-2′-méthoxy-1,1′-
binaphthyl) platine (II) (23) a été mis en réaction avec l’éthynylferrocène en présence 
d’iodure de cuivre et de diéthylamine.  
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Figure 44 : Insertion du deuxième éthynylferrocène. 
 Malheureusement, le complexe attendu ne s’est pas formé mais afin de faciliter la 
substitution du chlore, des conditions similaires avec du tétrafluoroborate d'argent (I) ont été 
testées. Après purification, l'apparition en spectrométrie de masse d'un ion correspondant au 
complexe bis-acétyléné a été observée à l'état de trace. Ce manque de réactivité est en bon 
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accord avec la RMN 1H du complexe précurseur 23 qui montrait des signaux élargis illustrant 
une forte gêne stérique, tant en première sphère de coordination qu’en seconde.  
 Dans le but de contourner ces problèmes, un groupement électroactif avec un espaceur 
plus important a été synthétisé (Figure 45). Pour ce faire, le 1-[2-[(3-
cyanopropyl)diméthylsilyl]éthynyl]-4-iodobenzène, synthétisé suivant la littérature,45 a subi 
un couplage de type Sonogashira avec l'éthynylferrocène. L'intermédiaire obtenu de manière 
quantitative a ensuite été déprotégé en milieu basique. Le 4-
ferrocénylacétynylphénylacétylène (25) a ainsi été synthétisé en deux étapes avec 42% de 
rendement. 
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Figure 45 : Synthèse d’un éthynylferrocène à espaceur long. 
 Afin de tester l’efficacité du nouvel espaceur, la synthèse du complexe modèle 
comportant deux groupements électroactifs a été entreprise. Le complexe platine monochloré 
(23) a été mis en réaction avec l’éthynylferrocène à espaceur long (25) en présence d'iodure 
de cuivre et de diéthylamine, formant le complexe dissymétrique 26 avec 15% de rendement 
(Figure 46). 
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Figure 46 : Synthèse du complexe dissymétrique 26 comportant deux groupements électroactifs. 
 Il est également à noter que ce complexe se décompose rapidement à l’air et à 
température ambiante. Ce manque de stabilité dans le temps n'a pas permis d’aller au bout de 
cette stratégie. 
4 Conclusion 
 
 Un moteur moléculaire chiral a été envisagé afin de faciliter le mouvement 
unidirectionnel du rotor à l'échelle de la molécule unique. Pour cela, trois stratégies 
différentes ont été suivies. 
 En premier lieu, la chiralité planaire a été exploitée en remplaçant le ligand 
cyclopentadiényle par l'indényle et le fluorényle. La synthèse de deux complexes [RuInd(p-
cymène)]PF6 et [RuFlu(p-cymène)]PF6 a été réalisée mais la labilisation du p-cymène n'a pu 
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s'effectuer et ceci malgré des tentatives par chauffage conventionel, irradiation microonde et 
irradiation à la lampe à mercure.  
 Dès lors, l'introduction de la chiralité a été envisagée par la synthèse d'un nouveau 
ligand tripode. Celui-ci ne serait plus un ligand tris(indazolyl)borate mais un ligand 
tris(pyrazolyl)borate incorporant trois pyrazoles chiraux dérivé de la (R)-dihydrocarvone. 
Deux voies de synthèse ont été explorées pour la formation de ce pyrazole chiral. La première 
voie de synthèse introduisait le cycle pyrazole en début de stratégie. Suite à des difficultés de 
purification dues à de fortes interactions entre l'hétérocycle et la silice, une seconde voie de 
synthèse, caractérisée par la formation du cycle pyrazole en fin de stratégie, a été réalisée. 
Offrant de meilleurs rendements, la séparation des quatre diastéréoisomères obtenus a été 
réalisée par HPLC. Malheureusement, le manque de stabilité de ces pyrazoles chiraux n'a pas 
permis d’aller jusqu’à la synthèse du ligand tris(pyrazolyl)borate. 
 Finalement, la dernière possibilité envisagée pour l'introduction de la chiralité a été de 
rendre la partie rotor chirale. L’incorporation de deux ligands phosphorés issus du binaphtol a 
été tentée. Tout d'abord, une phosphonite a été synthétisée et mise en réaction avec 
[PtCl2COD] conduisant au complexe cis-dichlorobis((R)-binaphtolphénylphosphonite)platine 
(II).  Après échange d'un ligand chlorure par l'éhynylferrocène, le complexe n’a pas pu être 
converti en complexe trans nécessaire pour conserver la linéarité des espaceurs entre le ligand 
cyclopentadiényl et les ferrocènes périphériques. Dès lors, la MOP a été utilisée pour la 
préparation d'un nouveau complexe platine précurseur. Après introduction d'un groupement 
électroactif, la synthèse d'un complexe modèle a été entreprise. Une fois obtenu, ce composé 
s’est montré particulièrement instable ce qui n'a pas permis d'envisager l’utiliser pour obtenir 
un moteur moléculaire chiral. 
 Il n’a donc pas été possible d’obtenir de moteurs moléculaires chiraux. Il nous faudra 
donc réussir à dissymétriser le système physiquement. Le plus simple à envisager est de 
placer les deux électrodes face à face. Dans ce cas la dissymétrisation du système pourrait se 
faire par addition d’un champ électrique secondaire généré par deux électrodes 
supplémentaires. Un autre moyen serait de placer la molécule de manière non symétrique au 
sein de la nanojonction afin d’éviter une rotation bidirectionnelle. En effet, les groupements 
électroactifs du moteur moléculaire suivront les lignes de champ électrique crées par la 
nanojonction. Plus les lignes de champ seront courbées et plus le mouvement des 
groupements électroactifs sera facilité dans une direction. Autrement dit au sein de la 
nanojonction, les lignes de champs sont rectilignes tandis qu’à l’extérieur, ces dernières se 
courberont. Une autre possibilité serait de placer les électrodes à 90° l’une par rapport à 
l’autre afin d’accentuer la courbure des lignes de champ. De plus, la symétrie D5h du rotor de 
la molécule impose un angle de 72° entre chaque groupement électroactif de ses voisins les 
plus proches. Lors du processus redox, les groupements électroactifs ne doivent effectuer 
qu'un cinquième de tour pour optimiser le transfert électronique. Par voie de conséquence, la 
molécule devra être placée avec un angle de 72° électrodes-molécule. 
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Chapitre 2 : Synthèse d’un moteur moléculaire équipé 
d'un frein photoactivable 
 
 Après avoir vu comment il serait possible de favoriser un mouvement unidirectionnel, 
nous allons appréhender un second aspect de la mécanique moléculaire. Celui-ci est basé sur 
l’arrêt contrôlé d’un mouvement qui à l’échelle moléculaire n’est pas aisé puisque le 
mouvement brownien génère des mouvements aléatoires. 
Dès lors, un moyen de contrôler ce mouvement serait d’utiliser un frein moléculaire. 
Celui-ci représente un défi puisque l’arrêt contrôlé se ferait par une source d’énergie et non 
plus seulement par le mouvement brownien. Deux types de freins se distinguent dans la 
littérature : les freins chimioactivables et les freins photoactivables. 
Un exemple de frein chimioactivable nous est donné par Kelly et ses collaborateurs 
qui ont développé une série de freins moléculaires attachés à une roue triptycène (Figure 
47).46 Le premier d'entre eux fut une bipyridine qui par la présence d'un ion métallique subit 
un réarrangement conformationnel en chelatant le métal. Durant ce processus, la bipyridine 
passe d'une géométrie orthogonale à planaire et bloque ainsi la rotation de la roue triptycène 
en se plaçant entre deux de ses pales aromatiques. La rotation est restaurée par addition 
d’EDTA qui provoque la décoordination du métal. Ce type de frein présente un inconvénient 
majeur car il dépend d’espèces chimiques vectorisées dans un milieu isotrope. 
 
Figure 47 : Frein moléculaire chimioactivable synthétisé par Kelly et ses collaborateurs. 
En ce qui concerne les freins photoactivables, peu d’exemples sont décris. Yang et al. ont 
proposé qu'un fragment stilbène puisse jouer le rôle "d'étrier" (Figure 48).47 En effet, la 
rotation d’un fragment dinitrobenzène peut être bloquée de manière réversible par irradiation 
sous deux longueurs d'onde différentes dans l’UV. Ainsi l’aromatique vient se placer au sein 
d'une cavité concave formée par un formylpentiptycène. L'isomérisation se produit par action 
d’un stimulus lumineux qui présente l'avantage d’être rapide et propre comparé à l’utilisation 
de molécules. De plus, l’utilisation de la lumière est plus sélective par le choix précis d’une 
longueur d’onde. 
 
Figure 48 : Frein moléculaire photoisomérisable synthétisé par Yang  
et ses collaborateurs. 
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 Au vu des avantages des processus photoactifs, le développement d’un frein 
moléculaire portant un groupement azobenzène a été entrepris. Ce fragment présente deux 
bandes d'absorption plus espacées que dans le cas du stilbène ce qui implique une meilleure 
sélectivité d’irradiation.  
 Dans une première partie, le choix du groupement azobenzène sera détaillé. Nous 
verrons ensuite la synthèse de ce dernier et de son complexe modèle. Enfin une étude 
physicochimique et théorique de ces molécules sera présentée. 
1 Choix du fragment azobenzène 
.  
 La structure du frein utilise le fragment azobenzène dont l’avantage est de s’isomériser 
réversiblement à deux longueurs d’onde différentes (Figure 49). Ainsi, le passage de la forme 
Z à la forme E se produit dans le domaine du visible, tandis que la transformation inverse a 
lieu dans l’ultra-violet. D’autre part, la conversion Z→E est également possible par voie 
thermique.48 
E Z
hν1
hν2 ou ∆NH
N
NN
O
NH
N
NN
O
 
Figure 49 : Schéma du frein moléculaire. 
La rotation peut être bloquée par gêne stérique en plaçant le frein sur le stator au 
niveau de l’indazole. Des calculs de modélisation moléculaire, réalisés à l’aide du logiciel 
Cerius2, ont permis de confirmer la position optimale sur l’indazole en calculant les 
molécules substituées en position 4 ou 5 (Figure 50). 
 
Figure 50 : En haut, fragment azobenzène connecté à la position 4 du cycle indazole (à gauche isomère E, à 
droite isomère Z). En bas, fragment azobenzène connecté à la position 5 du cycle indazole (à gauche isomère E, 
à droite isomère Z). 
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Le frein moléculaire est imbriqué dans les bras du rotor quand il est en configuration E 
alors que le rotor est libre de tourner lorsqu’il est sous la forme Z ; par contre, le frein en 
position 5 n’interagit pas plus en E qu’en Z (bas Figure 50). 
Le mécanisme communément admis pour l’isomérisation Z/E de l’azobenzène est 
celui présenté Figure 51.49 Ce diagramme montre une métastabilité pour ce type de composé 
impliquant que sur une population de molécules, l’un des deux isomères est toujours présent 
en quantité non négligeable par rapport à l’autre. Pour l’azobenzène non fonctionnalisé, 
l’équilibre s’établit à un rapport 70 : 30 (E : Z). Dans l’objectif d’une étude au niveau de la 
molécule unique, il suffirait d’irradier la molécule jusqu’à ce qu’elle soit dans la configuration 
souhaitée. 
 
Dans ce diagramme, le passage d’une configuration à l’autre s’effectue par une 
excitation lumineuse d’un niveau πN=N → π*N=N conduisant à l’état excité Sn. La désexcitation 
se produit ensuite via un croisement intersystème, évitant le retour à l’état fondamental par 
désactivation radiative. Le mécanisme de l’isomérisation est alors un mécanisme par torsion 
dans lequel il y a rotation autour de la liaison N-N. 
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Figure 51 : Mécanisme de l’isomérisation d’un fragment azobenzène (Les courbes sont donnéesà titre qualitatif, 
les molécules présentées correspondent au comportement souhaité pour notre molécule cible). 
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Cependant, l’équipe italienne de Garavelli a montré par des calculs de type CASSCF 
que le mécanisme précédemment décrit était incomplet.48 En effet, il se produirait une double 
excitation électronique πN=N πN=N → π*N=N π*N=N vers un état singulet de haute énergie, puis la 
relaxation se ferait en plusieurs étapes le long de la coordonnée de torsion. 
 
Un autre argument en faveur du choix d’un fragment azobenzène pour jouer le rôle de 
frein provient de l’étude de Leonard Grill.50 Il a démontré qu’en envoyant un pulse électrique 
grâce à une pointe STM, l’isomérisation d’un domaine trans de 1,2-bis(3,5-di-tert-
butylphényl)diazène peut être effectuée sur une surface d’Au(111). Les auteurs ont proposé 
que le processus se fasse par le biais du champ électrique et non par transfert d’électrons. 
Cette expérience démontre que le processus d’isomérisation n’est pas totalement piégé par la 
surface, ce qui est un avantage de taille pour la conception de notre moteur car celui-ci serait 
déposé sur surface métallique. 
Après avoir analysé les raisons qui nous ont poussés à équiper notre moteur 
moléculaire d’un frein photoactivable, la synthèse de ce fragment et de son complexe de 
ruthénium ont pu être entreprises. 
2 Synthèse d’un frein moléculaire 
 
Le fragment que l’on considère comme un frein moléculaire est un indazole 
fonctionnalisé par un azobenzène. Dans une dernière étape, celui-ci sera mis a réagir avec un 
dérivé bis(indazolyl)borate pour obtenir le ligand tripode correspondant (Figure 52). Pour la 
formation du ligand tris(indazolyl)borate deux stratégies de synthèse ont été envisagées. 
Comme le montre l’analyse rétrosynthétique ci-dessous, les deux stratégies font apparaître 
deux fragments pour le stator : le bis(indazolyl)borate pouvant être obtenu à partir de la 
méthode de Trofimenko51 ainsi que le dérivé indazole comportant le groupement 
photoisomérisable. 
 
N
O
N NH2
N
N
NH2
O
H2N NO2
Voie 1
Voie 2
N
O
N NH
N
N
N
N
N
B
H
HN
N
NN
, K
O
 
 
Figure 52 : Schéma rétrosynthétique du ligand scorpionate comportant un frein moléculaire. 
Les deux stratégies présentées diffèrent par l’ordre de construction de différentes sous-
unités. La première stratégie forme le cycle indazole en fin de synthèse tandis que la seconde 
le forme au début. 
 
2.1 Première voie de synthèse 
 
La synthèse du 1-(4-méthoxyphényl)-2-(2-méthyl-3-nitrophényl)diazène (28) 
constitue la première étape de cette première stratégie de synthèse (Figure 53). La formation 
de ce produit a tout d’abord été envisagée en deux étapes en partant du phénol.52 
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La 2-nitro-1-méthylaniline est transformée en sel de diazonium correspondant par 
action de nitrite de sodium en milieu acide. Le couplage phénolique est ensuite réalisé par 
addition d’une solution de phénolate de sodium obtenue par déprotonation du phénol par la 
soude. Le 4-(2-(2-méthyl-3-nitrophényl)diazényl)phénol (27) est obtenu avec un rendement 
de 59%. 
De manière à éviter la réaction du proton phénolique avec le borohydrure de 
potassium lors de la formation du stator, mais également éviter une tautomérisation du pont 
diazo en hydrazone, ce dernier doit ensuite être protégé. Cette protection est réalisée sur la 
fonction phénol par méthylation avec l’iodure de méthyle en milieu basique pour conduire au 
composé 28 avec un rendement de 53%.52 La formation du produit 28 a également été tentée 
en une seule étape en remplaçant le phénol par l’anisole lors du couplage. Ce dernier étant 
moins réactif que l’ion phénolate dans les réactions de substitution électrophile aromatique, 
cette réaction a conduit à un mélange de nombreux produits qui n’ont  pas été caractérisés. 
 
H2N NO2
59%
 53%
1. NaNO2, HCl
2. PhOH, NaOH, Na2CO3 N NO2N
HO
MeI, K2CO3 N NO2N
O
27 28
 
 
Figure 53 : Synthèse du précurseur cible. 
L’étape suivante est la réduction de la fonction nitro en amine. Lors de cette étape, 
plusieurs réactions parasites, telles que la réduction du diazo en hydrazine ou en oxime ou 
encore la réaction de Mills qui conduit à une oligomérisation du précurseur,53 peuvent se 
produire comme illustré Figure 54. Pour cela, une réduction douce à base de chlorure d’étain 
introduit en quantité stœchiométrique a été envisagée. La purification du milieu réactionnel 
s’est avérée délicate mais la présence du produit a été détectée par spectrométrie de masse. 
Malgré plusieurs purifications, le produit n’a pu être isolé. Des conditions plus dures telles 
que l’emploi d’hydrogène gazeux52 en présence de catalyseur au palladium ou de chlorure 
d’étain introduit en large excès et en milieu acide54 ont également été testées, cependant ces 
dernières conditions n’ont pas été concluantes. En effet, les analyses effectuées sur les 
produits après purification ont permis de conclure que le composé 28 s’était décomposé. 
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Figure 54 : Réactions possibles lors de l’étape de réduction. 
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Au vu des difficultés rencontrées lors de la réduction de la fonction nitro en amine, 
cette première voie de synthèse a été abandonnée. Dès lors, une seconde stratégie de synthèse 
a dû être explorée. 
 
2.2  Deuxième voie de synthèse 
 
La synthèse de l’indazole fonctionnalisé par un azobenzène a été réalisée en cinq 
étapes détaillées ci-dessous (Figure 55). Lors de cette voie de synthèse, une protection de 
l’indazole en position 1 est nécessaire de manière à masquer la nucléophilie de l’azote. C’est 
pourquoi, parmi les différentes manières de préparer les indazoles, c’est la méthode de 
Jacobson qui a été choisie.55 Au cours de la synthèse, l’indazole N-acétylé est obtenu puis 
déprotégé par action d’acide chlorhydrique concentré. Dans notre cas, le produit protégé (29) 
obtenu à 60% a été utilisé tel quel. La deuxième étape est la réduction du groupe nitro en 
fonction amine. Pour cela, du dihydrogène en présence de palladium sur carbone a été utilisé 
conduisant à 30 avec un rendement de 65%. Les deux étapes suivantes sont la formation du 
pont diazo puis la protection du phénol par méthylation.52 Elles sont réalisées dans les mêmes 
conditions qu’au cours de la première voie de synthèse. La dernière étape est la déprotection 
de l’indazole réalisée quantitativement par action d’une solution de méthanolate de sodium56 à 
0,01 mol.L-1. 
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Figure 55 : Schéma de synthèse du 4-((4-méthoxyphényl)diazényl)-1H-indazole. 
La synthèse de l’indazole 33 intégrant une fonction diazo photoisomérisable est ainsi 
réalisée en 5 étapes avec un rendement global de 21%. Une fois le frein moléculaire obtenu, la 
synthèse du ligand tripode peut être réalisée. 
3 Intégration du frein sur le stator et coordination au ruthénium 
 
3.1 Synthèse de Trofimenko 
 
Les synthèses des ligands bis et tris(indazolyl)borates ont été réalisées en utilisant la 
méthodologie développée par Trofimenko.56,57 Cette stratégie permet de contrôler le nombre 
de pyrazoles coordinés au bore en ne modifiant que la température. En effet, il est ainsi 
possible de fixer tout d’abord deux pyrazoles sur le bore à 120°C puis un troisième à 180°C et 
enfin un quatrième pour aboutir au tetrakis(pyrazolyl)borate au dessus de 220°C. 
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Le bis(indazolyl)borate de potassium (34) a été préparé en premier par une réaction en 
phase solide (Figure 56). Pour cela, un équivalent de borohydrure de potassium et 4 
équivalents d’indazole sont portés à 170°C (contrairement aux 120 °C nécessaire dans  le cas 
du pyrazole) pendant 2 heures jusqu’à arrêt du dégagement gazeux. Il est à noter que la 
température doit être contrôlée précisément dans le but de prévenir la formation du 
tris(indazolyl)borate. Le mélange réactionnel est ensuite purifié par sublimation puis par 
recristallisation dans le toluène à chaud. 
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Figure 56 : Synthèse du bis(indazolyl)borate. 
 La synthèse du ligand scorpionate a ensuite été tentée. Pour cela, les composés 33 et 
34 ont été broyés dans un mortier puis le mélange porté à 180°C pendant 3h30 (Figure 57). 
Du fait de la dissymétrie de la molécule, le spectre de RMN 1H est difficile à exploiter. La 
spectrométrie de masse est nécessaire pour être absolument sûr que le produit ait été obtenu. 
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Figure 57 : Synthèse du ligand scorpionate. 
 Malgré le manque de réactivité désiré, d’autres précurseurs borés existent pour la 
formation d’un ligand tris(indazolyl)borate. Parmi les plus utilisés, un précurseur de type 
trihalogénoborane offre une réactivité dans des conditions plus douces. 
 
3.2 Synthèse alternative du ligand tripode et de son complexe 
cyclopentadiényl ruthénium(II) 
 
Une stratégie alternative, présentée Figure 58, a été suivie pour obtenir le ligand 
tripode avec un fragment azobenzène.57 Elle est basée sur la réaction statistique de deux 
indazoles différents (proportion 2 :1) en présence de phényldibromoborane. Ce type de 
réaction a l’inconvénient de former le mélange statistique de quatre ligands tripodes : le 
phényl-(4-(p-méthoxyphényl)(diazényl)indazolyl)bis(indazolyl) borate souhaité, mais aussi le 
phényltris(indazolyl) borate, le phénylbis((4-(p-méthoxyphényl)diazényl)indazolyl) 
indazolylborate et le phényltris(4-(p-méthoxyphényl)diazényl)indazolyl borate. 
Le précurseur boré, dibromophénylborane, a été obtenu par réaction du 
tribromoborane sur le triméthylsilylbenzène via une substitution électrophile en ipso. Deux 
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équivalents d’indazole ont ensuite été mis en réaction avec un équivalent de l’indazole 
fonctionnalisé (33) et en présence de deux équivalents de triéthylamine. Après filtration sous 
argon, une solution d’un équivalent de tert-butylate de potassium a été ajoutée au milieu 
réactionnel afin de déprotoner le dernier équivalent d’indazole pour donner le mélange de 
tripodes. Il est à noter qu’une quantité plus importante de base parasite la réaction et ne 
conduit pas aux produits attendus. 
L’analyse du milieu réactionnel par spectrométrie de masse a montré la présence de 
quatre signaux, ce qui correspondrait aux quatre ligands issus du mélange statistique attendu. 
Il est regrettable que le pourcentage relatif des quatre tripodes n’ait pu être déterminé par 
RMN 1H. Le spectre obtenu présentait une superposition de signaux larges témoignant d’un 
mélange de plusieurs ligands, deux d’entre eux étant dissymétriques. De plus, aucune 
séparation par chromatographie n’a été possible. 
La coordination au centre métallique a donc été entreprise sur le mélange de ligands 
tripodes.58 Pour cela, l’hexafluorophosphate de cyclopentadiényltris(acétonitrile)ruthénium 
(II) a été mis à réagir avec le mélange de tripodes. La labilité des acétonitriles est un atout 
pour la coordination. La molécule finale étant devenue neutre, la séparation s’est avérée 
possible et le complexe voulu (35) a été obtenu avec 3% de rendement.  
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Figure 58 : Synthèse du ligand dissymétrique par réaction statistique, 
et synthèse de son complexe modèle de ruthénium. 
 
Les difficultés rencontrées pour séparer les ligands tripodes et le faible rendement 
obtenu ne nous ont pas permis d’utiliser ce ligand pour aller jusqu’au moteur équipé d’un 
frein. Malgré tout, des études par spectroscopie UV-visible ont tout de même été réalisées sur 
le complexe 35. 
4 Etudes physicochimiques et théorique 
 
4.1 Etudes physicochimiques 
 
Afin de vérifier la viabilité du fragment azobenzène comme frein moléculaire, des 
études par spectroscopie UV-visible ont été entreprises sur l’indazole fonctionnalisé avec un 
fragment azobenzène (33) et le complexe modèle de ruthénium (35). 
 
Tout d’abord, l’étude de l’indazole fonctionnalisé 33 a été accomplie (Figure 59). 
Après irradiation à 365 nm dans une cuve en quartz, des changements dans le spectre 
d’absorption sont notables. La bande d’absorption à 371 nm correspondant à la transition   
piN=N→pi∗N=N subit une forte diminution en intensité tandis qu’une nouvelle bande 
correspondant à une transition nN-N→pi*N=N de plus faible intensité apparaît à 446 nm. 
L’intensité relative des bandes témoigne d’un changement de conformation et est en accord 
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avec les règles de sélection de Laporte. En effet, la seconde transition n’est théoriquement pas 
permise pour des raisons de symétrie, ce qui n’est pas le cas pour la première. 
 
Figure 59 : Changement dans le spectre UV-Visible au cours de l’irradiation à 365 nm d’une solution dans le 
dichlorométhane de l’indazole fonctionnalisé avec un azobenzène (33) (C = 2.10-4 mol.L-1 ; 0, 15s, 30s, 1min, 
5min et 10min). 
Le spectre d’absorption du complexe du ruthénium (35) présente une bande 
caractéristique de l’azobenzène à 384 nm (Figure 60). Il est à noter que la bande de transition 
d-d attendue à 390 nm26 est probablement masquée par la précédente. Ceci peut être expliqué 
par le fait que le fragment azobenzène est un chromophore plus important que le métal lui-
même. Finalement l’équilibre photostationnaire à 2.10-4 mol.L-1 est atteint après 15 minutes 
sous irradiation à 365 nm. 
 
  
 
Figure 60 : Changement dans le spectre UV-Visible au cours de l’irradiation à 365 nm d’une solution dans le 
dichlorométhane de 35 (C = 4.10-4 mol.L-1 ;  0, 15s, 30s, 1min, 5min, 10min et 15min). 
Il est intéressant de noter que le complexe de ruthénium 35 ne présente pas le même 
maximum d’absorption que l’indazole fonctionnalisé 33 après irradiation. Dans le but de  
mieux comprendre ces résultats expérimentaux des calculs DFT ont été entrepris. 
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4.2 Etude théorique 
 
 Après une première optimisation de géométrie par modélisation moléculaire à l'aide de 
Cerius2, l'optimisation DFT a été exécutée en utilisant le logiciel GAMESS. Dès lors, le 
diagramme de corrélation entre l'indazole fonctionnalisé et le complexe de ruthénium a pu 
être obtenu suivant la géométrie du fragment azobenzène (Figure 61). 
 
 
Figure 61 : Diagramme de corrélation entre l'indazole fonctionnalisé et le complexe de ruthénium correspondant 
suivant la configuration de la liaison N=N. 
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 En premier lieu, une analyse qualitative de ce diagramme montre que pour l’indazole 
fonctionnalisé non coordiné (33), la forme trans est plus stable que la forme cis. De manière 
intéressante, le complexe de ruthénium correspondant montre l’inverse. Ceci peut être 
expliqué par une compétition entre l’interaction antiliante des orbitales pz des azotes dans la 
géométrie trans et le non recouvrement de ces mêmes orbitales dans la géométrie cis. 
 Il a aussi été possible d’estimer la longueur d’onde d’excitation de chaque molécule 
pour la transition piN-N→pi*N-N et nN-N→pi*N-N. Ces dernières sont légèrement sous estimées et 
surestimées pour l’indazole car elles ont été trouvées à 345 nm pour la forme trans et 507 nm 
pour la forme cis. Toutefois pour le complexe de ruthénium, les valeurs calculées sont de 377 
nm et de 400 nm respectivement pour la forme cis et trans et montrent une bonne corrélation 
avec les valeurs expérimentales. 
 Il est donc possible de conclure que les longueurs d’onde d’isomérisation peuvent être 
approximées par la différence d’énergie entre les niveaux d’intérêt. Ceci témoigne que 
l’isomérisation Z→E d’un fragment azobenzène est un phénomène localisé sur la double 
liaison N=N. 
5 Conclusion 
 
La synthèse d’un nouveau complexe de type cyclopentadiényltris(indazolyl)borate 
ruthénium (II) équipé d’un fragment azobenzène au niveau du stator a été réalisée. D’après 
des calculs de modélisation moléculaire, ce dernier jouerait le rôle de frein moléculaire pour 
le ligand pentaphénylcyclopentadiène. L’intermédiaire-clef était l’indazole fonctionnalisé par 
un azobenzène qui a été préparé en cinq étapes à partir du 2-nitro-6-aminotoluène.  Afin de 
purifier les intermédiaires de synthèse sur colonne de chromatographie, l’introduction d’un 
groupement protecteur du cycle pyrazole a été effectuée minimisant ainsi les liaisons H avec 
la silice. Par la suite, un ligand tripode dissymétrique a été obtenu par réaction statistique d’un 
équivalent d’indazole avec deux de 4-((p-méthoxyphényl)diazényl)indazole sur le 
phényldibromoborane. Finalement, un complexe de ruthénium modèle comportant ce ligand 
tripode a pu être synthétisé et ses propriétés d’isomérisation étudiées. 
Les études d’isomérisation effectuées sur l’indazole fonctionnalisé et le complexe de 
ruthénium modèle ont montré que le fragment azobenzène subissait une photoisomérisation 
réversible. Cependant, le complexe de ruthénium (35) et l’indazole (33) n’ont pas montré la 
même stabilité dans leur forme cis et trans. Afin de mieux en comprendre les conséquences, 
une étude théorique a été entreprise. Cette dernière a révélé une bonne corrélation avec les 
observations expérimentales. 
Le fragment azobenzène semble donc être un bon candidat mais des difficultés 
synthétiques ont été rencontrées, ne permettant pas la synthèse du moteur moléculaire 
correspondant. 
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Chapitre 3 : Conception d'une nouvelle famille de roues 
moléculaires 
 
1 Travaux antérieurs effectués dans l’équipe 
 
Cette partie introductive a pour but de développer l’historique du premier 
nanovéhicule développé dans le groupe. Effectivement, une brouette moléculaire a déjà été 
synthétisée et étudiée par STM.59 Il s’agit d’une molécule technomimétique60 c’est-à-dire qui 
mime la forme et la fonction d’un objet macroscopique.  
 Le but premier d’une machine de ce type est de transformer un mouvement de 
translation induit par la pointe STM en un mouvement de rotation grâce à ses roues. Pour 
cela, un cahier des charges doit être défini en rapport avec les fonctions que cet objet doit 
réaliser. Par exemple, une brouette macroscopique possède deux roues reliées à un châssis 
possédant deux poignées.61 Par analogie, les nanobrouettes possédent des poignées afin d’être 
manipulée par la pointe STM, elles-mêmes reliées à un châssis polyaromatique afin de limiter 
le nombre de degrés de liberté (Figure 62). Dans le but d’assurer un mouvement de rotation, 
la molécule doit aussi posséder des roues pouvant tourner de manière indépendante et des 
pieds sur lesquels la molécule peut reposer. 
 
 
 
Figure 62 : Brouette macroscopique (à gauche) et molécules brouettes comportant des poignées, un châssis, des 
roues et des pieds. 
 
Deux brouettes moléculaires comportant les quatre éléments cités ci-dessus ont pu être 
synthétisées en 13 et 17 étapes respectivement.63,64 Une fois obtenues, ces molécules ont pu 
être déposées sur surface de cuivre et étudiées par STM à basse température et sous ultravide. 
Sous des conditions douces de dépôt, des brouettes moléculaires intactes ont pu être 
identifiées sur la surface.59 Les images dépendent énormément de leur conformation et des 
calculs théoriques ont été nécessaires pour identifier toutes les géométries possibles. La 
Figure 63 montre une de ces conformations faisant la comparaison entre l’image STM 
expérimentale et l’image calculée avec la géométrie correspondante. 
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Figure 63 : Représentions d’une des conformations de la molécule sur la surface (à gauche, image STM ; au 
milieu, image ESQC ; à droite, la conformation correspondante). 
  
 Des tentatives de manipulation ont été tentées mais aucune d’entre elles n’a abouti au 
résultat escompté, aucun mouvement de la molécule n’ayant été observé (Figure 64).  
 
 
Figure 64 : Manipulation de la brouette STM par la pointe du STM (mouvement  de la pointe symbolisé par la 
flèche blanche). 
 
Cet échec a été attribué à une trop forte chimisorption de la molécule sur la surface. En 
effet, le plateau aromatique et les parties aromatiques des roues interagissent fortement avec 
la surface, les roues étant même déformées lors de la chimisorption.  
Par contre une manipulation particulièrement intéressante a été effectuée sur un dimère 
de roues triptycènes (Figure 65).62 Il a été possible pour la première fois de mettre en évidence 
un mouvement de rotation des roues dans cette molécule modèle en la poussant par une pointe 
STM. 
 
 
 
Figure 65 : Représentation schématique de la rotation  
du dimère de roues triptycènes induite par la pointe du STM. 
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 Malheureusement, ces roues se déforment sur la surface du fait de fortes interactions 
molécule-surface ce qui ne permet pas d’observer une rotation à chaque tentative. De plus, ces 
roues ne surélèvent pas assez le châssis de la brouette une fois incorporées au nanovéhicule ne 
permettant pas de manipulation de ce dernier. 
 
 Il convient de noter que ce mouvement de rotation est un mouvement unidirectionnel 
contrôlé par la pointe du STM. Maintenant qu’il a été possible de mettre en évidence un 
mouvement de rotation contrôlé dans des nanovéhicules, il convient d’élaborer des roues plus 
performantes pour équiper des nanovéhicules de plus grande taille dans le but à long terme de 
transporter d’autres molécules. 
 
Dans ce chapitre, nous verrons comment a été envisagée la conception de nouvelles 
roues moléculaires. Mais tout d’abord une analyse de l’état de l’art est nécessaire pour en 
appréhender les subtilités. 
Comme détaillé précédemment, le dimère de roues triptycènes est le seul objet dont un 
mouvement de rotation altitudinal unidirectionnel ait été démontré sur une surface.62  
Le premier inconvénient des roues triptycènes a été démontré par le calcul, il réside 
dans l’existence d’une forte déformation des deux phényles en contact avec la surface. En 
effet, ceux-ci ne possèdent plus un angle idéal de 120° entre eux mais cet angle passe à 140° 
sur la surface, minimisant la possibilité d’un mouvement de rotation. En effet, les forces 
dominantes à l’échelle de la molécule ne sont pas les mêmes que celles du monde 
macroscopique. Les forces électrostatiques prennent le dessus sur la gravité et les interactions 
molécule-surface sont parmi les plus importantes. Il est donc crucial que la nouvelle 
génération de roues ne présente pas trop d’interactions avec la surface.  
Lors de la manipulation du dimère de roues triptycènes sur Cu (110), la variation du 
courant tunnel au cours du temps a montré que lorsque la pointe était placée à plus de 4 Å de 
la surface, celle-ci induisait un mouvement de rotation de la roue. La démonstration d'un 
mouvement de rotation a été possible par simulation du mouvement de translation de la 
molécule et comparaison avec le courant expérimental obtenu. Il ne sagit pas d'une 
information obtenue directement, le besoin de développer une nouvelle roue démontrant un 
mouvement de rotation par preuve directe est donc toujours un défi. Pour cela la 
fonctionnalisation de la molécule par une étiquette, c'est-à-dire un marqueur de contraste de 
l’image STM, est nécessaire pour pouvoir certifier la rotation. 
Il existe de nombreuses roues décrites dans la littérature parmi lesquelles celles de 
James Tour sont les plus connues.18 Son groupe a équipé ses nanovéhicules de C60, de p-
carboranes et également de complexes de ruthénium phosphines bis-acétylènes. Chacune de 
ces roues présente des inconvénients. Par exemple, les fullerènes montrent une adsorption 
importante sur la surface et empêchent les processus lumineux, les p-carboranes sont 
difficilement fonctionnalisables et les complexes organométalliques de ruthénium ne se 
sublimeront probablement pas facilement lors du dépôt sous ultra-vide. 
 Afin d’introduire les enjeux de cette thématique, la conception d’une roue alternative 
va être détaillée, puis une étude théorique préliminaire sera développée afin de valider 
l’architecture d’une molécule-cible et la synthèse de celle-ci sera commentée. Enfin, une 
étude théorique traitant de l’influence du marqueur de contraste sera présentée.  
1 Une roue alternative 
 
Dans le but de démontrer un mouvement de rotation à l’échelle de la molécule unique, 
nous avons conçu une nouvelle roue moléculaire.  
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Pour cela, la molécule ne doit pas trop se déformer sous l’action des forces molécule-
surface. Ceci est possible en limitant au maximum le nombre de degrés de liberté au sein de la 
molécule. En raison de la rigidité des fragments aromatiques, leur utilisation semble 
incontournable pour la synthèse de roues. De plus, le fait de minimiser ces interactions 
faciliterait une manipulation par une pointe STM. Ces fragments aromatiques doivent donc 
être le moins parallèles possible à la surface, sinon la trop grande adsorption empêchera toute 
rotation. En revanche, il faut qu’il y ait suffisamment d’interactions afin d’éviter que la 
molécule ne diffuse sur la surface métallique. Une forme de bol semble donc être bien adaptée 
pour réaliser cet objectif. 
Basée sur un squeLett.e proche de celui du dimère de roues triptycènes, la molécule 
modèle devra posséder un axe reliant deux roues. Tout aussi essentiel dans la structure de la 
molécule, l'axe doit avoir une symétrie élevée et être connecté au centre de la roue afin de ne 
pas dissymétriser le mouvement lors de la rotation des roues. 
Finalement la molécule devra être facilement fonctionnalisable dans le but 
d’incorporer une étiquette. Le rôle de cette étiquette sera de marquer la rotation en apportant 
une différence de contraste sur l’image STM. Deux types d’étiquettes sont imaginables. La 
première est une étiquette géométrique induisant une dissymétrie de l’image par modification 
d’une partie de la molécule. Par exemple un tert-butyle serait un bon candidat car il 
provoquerait une forte protubérance sur l’image STM mais induirait une gêne dans le 
mouvement de rotation. La seconde possibilité est une étiquette électronique. Le but est de 
dissymétriser les orbitales frontières de manière significative car les contributions de celles-ci 
sont les plus importantes sur les états de la molécule accessibles dans le STM. Déjà observée 
pour un système d’engrenage, la substitution d’un atome de carbone par un atome d’azote 
dans un système pi peut être très efficace.21 Toutefois le mouvement de rotation y était 
azimutal et la question de son efficacité se pose pour un mouvement altitudinal. 
 
Le premier défi à relever est donc de trouver une molécule possédant une forme de bol 
et pouvant être fonctionnalisée. Par exemple, dans les corannulènes63 et les sumanènes64 la 
présence conjuguée de cycles à cinq et à six chaînons permet par des tensions de cycles 
d’induire une courbure dans leur géométrie (Figure 66). Toutefois, ces fragments ne furent 
pas retenus car les seules positions réactives étant les carbones du cycle à cinq chaînons, la 
fonctionnalisation de celles-ci aurait conduit à accrocher la roue de manière décalée (non 
centrale) par rapport à l’axe. 
 
 
 
Figure 66 : Représentation d'un corannulène (à gauche) et d’un sumanène (à droite) ainsi que leur géométrie  
en bol obtenue par modélisation moléculaire. 
 
Des composés géodésiques du type diindénochrysène sembleraient adaptés.65 Ils sont 
la plus petite unité en forme de bol construits autour d’une liaison 6-6 d’un fragment de C60 et 
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présentent deux types de fonctionnalisations possibles (Figure 67).69,70  La première d'entre 
elle est une fonctionnalisation par réaction de Friedel-Craftss en périphérie menant à l’ajout 
de tert-butyles périphériques. La seconde fonctionnalisation peut être par réaction de Prato sur 
la liaison 6-6 centrale qui permet d’introduire un axe. 
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Figure 67 : Fonctionnalisation d'un composé géodésique de type diindénochrysène. A gauche, fonctionnalisation 
périphérique par réaction de Friedel-Crafts et à droite fonctionnalisation de la liaison 6-6 centrale par réaction de 
Prato. 
 
Pour travailler avec des composés aromatiques rigides mais non planaires, notre 
équipe s’est également penchée sur l’utilisation de porphyrinoïdes comportant trois sous-
unités isoindoles : les subphthalocyanines (SubPc).66 Ces composés possèdent 14 électrons  
de cœur et ont une forme de bol (Figure 68). Contrairement aux composés géodésiques, ils 
n’inversent pas leur courbure (à l’image du retournement des gants caoutchouc) puisque 
l’atome de bore est trop volumineux pour se loger au centre de la cavité formée par les trois 
sous-unités. Il fige ainsi la déformation du cycle en se plaçant au dessus du plan formé par les 
trois centres coordinants.  
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Figure 68 : Représentation d'une subphtalocyanine ainsi que sa géométrie en bol obtenue par modélisation 
moléculaire. 
 
De plus, ces composés sont facilement fonctionnalisables en position apicale du bore 
par échange de l’atome de chlore par un alcyne, mais également en périphérie par mélange de 
précurseurs eux-même fonctionnalisés lors de la formation de la SubPc.67 
 
Deux candidats ont donc été retenus et une étude théorique préliminaire a été 
entreprise pour les départager et spécifier une molécule-cible. 
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2 Etude préliminaire  
 
  Cette étude a principalement été basée sur des optimisations de géométrie sur surface 
de Cu (111) afin de déterminer quelle structure de molécule serait la mieux adaptée. 
 
Ces optimisations de géométrie ne sont pas forcément des plus aisées. Par exemple, 
l’optimisation d’une des géométries d’une molécule de naphtalène sur Pt (111) par calcul 
DFT demande près de 30 jours.68 Pour des molécules de taille plus importante, il fallait donc 
pour notre étude préliminaire, des calculs à plus faible coût afin d’effectuer les optimisations 
de géométrie sur surface dans un temps raisonnable.  
 
Une méthode semi-empirique développée au laboratoire, ASED+ (Atom superposition 
and electron delocalisation), a donc été choisie.69 Cette méthode de calculs présente 
l’avantage de donner une bonne description de l'adsorption de polyaromatiques sur des 
surfaces variées. Dans cette méthode de calcul, deux parties décrivent l’énergie totale du 
système. 
Tout d’abord, une partie de type Hückel-étendu permet de traiter toutes les énergies de 
liaisons en utilisant l’approximation de Wolfsberg-Helmholtz. La seconde partie quant à elle 
permet le calcul des interactions des noyaux deux à deux par sommation des interactions 
répulsives et attractives. Ceci comprend les interactions des atomes de la molécule entre eux 
mais aussi celles entre les atomes de la molécule et ceux de la surface. 
 Finalement, il est possible d’améliorer la description de l'adsorption de la molécule 
sur les différents sites cristallographiques de la surface. En effet, les interactions électroniques 
entre trois atomes peuvent être prises en compte. Il faut alors additionner le terme au second 
ordre du développement de l’intégrale mono-électronique. Dans un souci d’économie de 
temps, cette interaction n’a pas été prise en compte dans nos calculs. Elle n’était d’ailleurs pas 
justifiée puisque la surface choisie était du Cu (111), régulière et non rugueuse, ne présentant 
pas de grande différence sur ces sites cristallographiques. 
 
Deux molécules modèles ont été choisies afin de simuler leur comportement sur une 
surface. Elles devaient comprendre deux roues et un espaceur. Celui-ci devait répondre à une 
réalité synthétique pour chacune des molécules et être le plus petit et symétrique possible. Il 
devait également y avoir des liaisons avec une faible barrière de rotation pour permettre aux 
roues de tourner indépendamment. 
Les deux molécules candidates retenues pour notre étude préliminaire sont 
représentées Figure 69. Dans le cas du polyarène géodésique, l’espaceur issu d’une double 
réaction de Prato sera un fragment phénylène para disubstitué afin d’assurer la linéarité par 
conjugaison.70 Dans le cas de la SubPc, un simple pont acétylénique a été retenu.67 
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Figure 69 : Modélisation des deux molécules-cibles par ASED+. A gauche, molécule-cible comportant des 
roues diindenochrysènes séparées par un espaceur 1,4-di(pyrrolidin-1-yl)benzène. A droite, molécule comportant 
des roues SubPc séparées par un fragment 1,2-éthynyl. 
  
En premier lieu, une optimisation de la molécule dans le vide a été réalisée dans le but 
de vérifier si la paramétrisation de la méthode de calcul pour cette molécule était correcte. 
Ceci a pu être confirmé par la comparaison des distances interatomiques entre les valeurs 
calculées et des valeurs expérimentales de fragments issues de structures X, qui étaient en bon 
accord. Dès lors, il a été possible d’optimiser la molécule sur une surface de Cu (111). 
 Après optimisation de géométrie, les deux molécules ont montré des changements 
conformationnels importants entre leurs géométries d’équilibre dans le vide et sur la surface 
(Figure 70). Dans les deux cas, les interactions molécule-surface provoquent des distorsions 
importantes entre le pont espaceur et les roues afin de diminuer l’angle entre le plan moyen de 
la roue et la surface et ainsi augmenter l’interaction des fragments aromatiques de celle-ci 
avec la surface.  
 
Plus favorableMoins favorable
 
 
Figure 70 : Géométrie optimisée des deux molécules candidates sur Cu (111) 
(A gauche, roues géodésiques ; à droite, roues SubPc). 
 
Toutefois, dans le cas de la molécule avec les roues géodésiques, l’affaissement des 
roues semble plus important. Il est donc imaginable qu’une rotation de ces roues suite à une 
manipulation de la pointe STM soit peu probable. De nombreuses tentatives parmi lesquelles 
l’espaceur a été remplacé par des espaceurs de types 2,2',6,6'-tétraméthylbiphényle, triptycène 
et bicyclooctane n’ont pu compenser cette déformation. 
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Notre étude préliminaire permet donc de conclure que la roue SubPc est le meilleur 
candidat. Une fois la molécule-cible déterminée, la synthèse de cette dernière a pu être 
entreprise. 
3 Synthèse des molécules-cibles 
3.1 Synthèse des roues 
 
Cette molécule fut synthétisée en 1972 par Meller et Ossko et elle est constituée de 
trois unités isoindoles coordinées autour d’un atome de bore.71 
La synthèse de la subphthalocyanine (Figure 71) se réalise en une seule étape par 
réaction du trichlorure de bore avec du 1,2-dicyanobenzène.76,77 Le bore joue deux rôles dans 
la formation de la subphthalocyanine dont le premier est celui d’assembleur des fragments 
isoindoles de la molécule.72 Le second est tout aussi important puisqu’il agit comme acide de 
Lewis afin d’activer les fonctions cyano et ainsi faciliter la formation de la molécule. 
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Figure 71 : Synthèse de la subphthalocyanine. 
 
Après purification, le rendement de cette étape n’est que de 20% car d’autres réactions 
concurrentes se produisent comme la formation de phthalocyanines, d’oligomères et de 
polymères linéaires. Généralement les phthalocyanines ont la réputation d’être peu solubles 
car elles ont tendances à s’agglomérer par empilements pi, ce qui n’est pas le cas ici puisque la 
géométrie en bol casse ces interactions. Toutefois, la réactivité de la liaison B-Cl (456 kJ.mol-
1) est bien visible puisqu’un pourcentage de la SubPc semble se greffer sur la silice lors des 
purifications pour former une liaison B-O  de plus forte énergie (520 kJ.mol-1). 
Lors de la synthèse des subphthalocyanines, une influence du solvant sur le 
rendement, non précisée dans la littérature, a été observée. Lorsque la synthèse est effectuée 
dans de l’o-xylène, le rendement n’est que de 3% alors que dans un mélange hexane/o-xylène 
(1:1), le rendement est de 20%. 
 
Après avoir réalisé la synthèse de la roue symétrique (sans étiquettes), la synthèse de 
la roue dissymétrique a pu être entreprise. Parmi les choix possibles du marqueur de contraste, 
une étiquette de type électronique a été envisagée. Par nature, elle a tendance à moins gêner le 
mouvement de rotation que nous souhaitons observer en comparaison d’une étiquette 
géométrique. Par analogie avec les engrenages moléculaires étudiés dans le groupe GNS, 
nous avons décidé de remplacer un atome de carbone par un atome d’azote pour réaliser cette 
fonction.21 De manière générale, cet élément modifie les orbitales frontières d’une molécule. 
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L'introduction de l'étiquette a été envisagée par réaction statistique entre le 1,2-
dicyanobenzène et la pyridine-3,4-dicarbonitrile commerciale (Figure 72).73 Après un quart 
d’heure à 140 °C, la subphthalocyanine étiquetée a été obtenue avec 20 % de rendement. 
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Figure 72 : Synthèse de la roue étiquetée par réaction statistique. 
 
 La synthèse de cette molécule fait apparaître deux énantiomères stables en solution. 
Ceci est dû à deux éléments : l’axe de symétrie C3 de la molécule et la non-inversion de sa 
forme de bol. Cette chiralité planaire n’est pas un inconvénient en soi pour la suite de notre 
projet. Toutefois, le fait d’avoir plus qu’une roue dans une molécule génèrera de la 
diastéréoisomérie. 
  
Après avoir obtenu les deux roues avec et sans étiquette, l’introduction de l’espaceur a 
été réalisée. 
3.2 Dimère de roues subphthalocyanines 
 
La réactivité du bore en position apicale a été explorée sur le dérivé 
subphthalocyanine.67 Un nouveau dimère de roue a ainsi été synthétisé en une étape, il s’agit 
de deux subphthalocyanines reliées par un pont acétylénique. Une fois la stratégie de synthèse 
validée, celle du dimère de roues comportant deux marqueurs de contrastes a été réalisée. 
La synthèse de ces dimères de roues (Figure 73) s’effectue en une seule étape en 
faisant réagir la subphthalocyanine désirée avec 1,7 équivalent de bromure 
d'éthynylmagnésium. Il est à noter que la réaction par voie thermique ne s’effectue pas par 
chauffage conventionnel mais uniquement sous irradiation micro-onde. Ceci permet de 
chauffer la solution à une température plus élevée que le point d’ébullition du solvant. Les  
produits 38 et 39 sont ainsi obtenus après purification avec un rendement de 31 % et 13 % 
respectivement. 
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Figure 73 : Synthèse des dimères de roues en une étape. En haut, synthèse du dimère de roues sans étiquette et 
en bas synthèse des dimères de roues avec étiquettes en partant d'un mélange racémique de 37. 
 
Partant d’un mélange racémique de la molécule 37, trois stéréoisomères sont obtenus 
pour le dimère de roues étiquetées (39). Il s’agit d’un stéréoisomère méso (constitué d’une 
roue (R) et d’une roue (S)) faisant clairement apparaître un plan de symétrie et de deux 
énantiomères ((S,S) et (R,R)). 
Ces dimères de roues seront prochainement étudiés par STM afin d’observer leur 
comportement mécanique sur surface métallique. En attendant une étude théorique de leur 
manipulation a été réalisée. 
4 Etude théorique 
 
 Le but de cette étude théorique est de prédire autant que possible le comportement des 
molécules et plus spécialement celui des dimères de roues étiquetées sur surface. Elle a été 
réalisée en deux temps. En premier lieu, une série d’optimisations de géométries par ASED+ a 
été entreprise puis les calculs d’images STM par la méthode ESQC ont été effectués. 
4.1 Optimisation de géométrie des roues étiquetées 
 
 Des optimisations de géométrie sur Cu (111) des dimères de roues avec le marqueur 
de contraste ont été réalisées. Sur les trois stéréoisomères existants, le composé méso et le 
composé (R,R) ont été retenus pour les calculs puisque pour des raisons de symétrie le 
composé (S,S) aurait des résultats analogues à son énantiomère. Quatre rotamères restent à 
être envisagées pour ces dimères suivant la position des étiquettes. Nous avons fait le choix de 
calculer la géométrie de deux rotamères : celui avec l’azote (étiquette) en contact avec la 
surface, c’est-à-dire en position basse, ou en position haute. Les résultats sont présentés 
Figure 74. Dans ces deux derniers cas, seule la forme (R,R) a été prise en compte. Après 
optimisation, une forte distorsion du squeLett.e de la molécule a été observé comme 
précédemment dans le cas du dimère non étiqueté. Ceci témoigne que la molécule subit une 
forte adsorption dans tous les cas.  
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a) b)
c) d)
 
 
Figure 74 : Géométries optimisées des différents conformères sur Cu (111). a) stéréoisomère (R,R) étiquettes 
découplées de la surface, b)  stéréoisomère (R,R) étiquettes couplées à la surface, c) stéréoisomère méso 
étiquettes couplées à la surface, d) stéréoisomère (R,R) étiquettes en alternance. 
 
Les quatre valeurs d’énergie obtenues pour les différents rotamères sont similaires, la 
différence n’étant pas significative aux incertitudes de la méthode de calcul près (Eadsoption = 
30 kcal.mol-1).  Il est donc possible de conclure que la position de l’étiquette par rapport à la 
surface n’influe pas sur l’énergie du système et que la molécule est bien adsorbée sur la 
surface de manière similaire dans les différents cas. Autrement dit, les calculs ne montrent pas 
une coordination de l’azote sur un atome de cuivre. 
Une autre géométrie a été envisagée (Figure 75). Il s’agit de celle où le dimère de 
roues se serait déposé via une seule SubPc. Après optimisation de géométrie, son énergie est 
également voisine à celle des rotamères et il est donc à prévoir que les deux conformations 
seront probablement présentes après dépôt de ces molécules sur une surface. 
 
 
 
Figure 75 : Géométrie optimisée du stéréoisomère (R,R) posé sur une de ses roues sur Cu (111). 
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Après l’optimisation de géométrie des différentes conformations, des images STM ont 
été calculées afin de mieux appréhender le rôle du marqueur de contraste. 
4.2 Calculs d’images STM par ESQC 
 
 ESQC est une méthode de calcul qui permet de modéliser les électrons passant par 
effet tunnel au sein de la nanojonction composée de la pointe, de la molécule et de la 
surface.74  
 
La surface et la pointe sont toutes les deux modélisées par deux chaînes demi-infinies 
entre lesquelles se situe la molécule (Figure 76). Les interactions d’un site à un autre sont 
définies par des matrices de couplage (par exemple noté h) entre chaque cellule des deux 
chaînes infinies. Il existe une matrice de couplage entre la molécule et la surface notée α 
tandis que la matrice de couplage entre la molécule et la pointe est notée β. Il est intéressant 
de voir que α est très supérieur à β car la molécule interagit plus avec la surface qu’avec la 
pointe, car plus proche en distance. Une dernière matrice de couplage existe, γ, modélisant le 
transfert possible des électrons directement entre la pointe et la surface. 
 
 
 
Figure 76 : Représentation schématique de la méthode ESQC. 
 
L’idée d’ESQC est de prendre totalement en compte le défaut sans pour autant 
déstabiliser le calcul de la matrice de collision. Un hamiltonien effectif est utilisé afin de 
définir un couplage effectif Γ remplaçant tous les autres au sein de la jonction. Ceci a 
plusieurs effets sur la description du système. Premièrement, tout se passe comme si la 
molécule avait disparu et était incorporée dans le dernier niveau d’énergie de la surface, celui-
ci étant alors décalé en énergie. De plus, dans notre cas à une orbitale, il n’existe plus qu’un 
seul canal, c’est-à-dire qu’une seule description du passage de l’électron à travers le défaut. 
 
Le dimère de roues sans étiquette a été la première des deux molécules dont les images 
STM ont été réalisées. Deux images ont été calculées pour la géométrie en position 
horizontale de la molécule ainsi que pour la position verticale. Lorsque la molécule est 
Chapitre 3 : Conception d’une nouvelle famille de roues moléculaires 
57 
 
couchée, son image apparaît sous forme de lobes clairs et présente une grande symétrie 
(Figure 77, gauche).  
Pour la géométrie où la molécule est posée sur une roue (position verticale), l’image 
apparaît sous forme de points clairs sans forme bien définie (Figure 77, droite). Ceci était 
prévisible car la pointe interagit avec la molécule de manière moins bien définie que dans le 
cas précédent.  
 
a) b)
 
Figure 77 : Images ESQC calculées du dimère de roues sans étiquettes sur Cu (111) (U = 1,0 V ;  I = 1 pA). a) 
Molécule posée à plat sur la surface (position horizontale), b) molécule posée sur la surface sur une roue 
(position verticale). 
  
Une nouvelle série d’images a finalement été calculée pour valider le rôle de 
l’étiquette. Pour cela, les images des dimères de roues comportant les marqueurs de contraste 
ont été calculées : seule la position relative des azotes est importante pour effectuer l’analyse 
du contraste et donc le stéréoisomère méso et un des énantiomères chiraux, ici le (R,R), ont été 
choisis pour cette étude.  
L’influence des azotes a tout d’abord été étudiée lorsqu’ils sont couplés avec la surface 
(Figure 78). Dans les deux cas, les images sont similaires à celle du dimère de roues sans 
étiquette. L’influence de l’azote semble négligeable. 
 
a) b)
 
Figure 78 : Images ESQC calculées du dimère de roues sur Cu (111) avec étiquettes couplées à la surface (U = 
1,0 V ;  I = 1 pA). a) stéréoisomère méso, b) stéréoisomère (R,R). 
  
Ensuite l’influence de l’étiquette a été étudiée lorsque les azotes sont découplés de la 
surface (Figure 79). Les deux images calculées font alors apparaître une dissymétrie dans les 
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lobes obtenus. Ceci peut s’expliquer par le fait que les électrons ne passent pas de la même 
manière dans la molécule lorsque la pointe est à proximité de l’azote ou non.  
 
a) b)
 
Figure 79 : Images ESQC calculées du stéréoisomère (R,R) du dimère de roues avec étiquettes sur Cu (111) (U 
= 1,0 V ;  I = 1 pA). a) étiquettes en alternance, b) étiquettes découplées de la surface. 
  
Finalement des essais de calculs ont également été effectués sur une surface d‘Au 
(111) qui est connue pour être moins réactive vis à vis des molécules. Ces derniers ont 
présenté de moins bons contrastes que sur le Cu (111) du fait du moindre couplage de la 
molécule sur cette surface. Ceci est probablement un problème géométrique car la maille de la 
surface d’or est plus grande que celle du cuivre, et la molécule se positionnerait donc de 
manière différente sur ces deux surfaces. Par conséquent, le couplage résultant en serait donc 
moins important. 
5 Vers une nouvelle génération de roues : Subporphyrazine 
(SubPz) 
 
Comme nous l'avons vu, les calculs d’optimisation de géométrie sur surface ont montré 
une déformation des SubPc due aux interactions molécule-surface. En effet, la présence 
d’aromatiques périphériques engendre une forte adsorption de la molécule par recouvrement 
avec les orbitales pi de ceux-ci. L’absence de ces aromatiques éviterait probablement la 
déformation trop importante de la molécule avec la surface. Dès lors la synthèse d’une 
subporphyrazine (SubPz) a été envisagée. C’est un macrocycle à trois sous-unités pyrroliques 
qui est obtenu sous forme d’un complexe de bore. Sa structure réduite par rapport à la SubPc 
apporte moins de degrés de liberté au système tout en conservant la rigidité et sa géométrie en 
bol. 
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Figure 80 : Représentation d'une subporphyrazine et d'une subphthalocyanine. 
Chapitre 3 : Conception d’une nouvelle famille de roues moléculaires 
59 
 
Afin de valider ce raisonnement, des calculs d’optimisation de géométrie sur surface 
ont été envisagés. Aux incertitudes de la méthode près, deux géométries sont apparues être en 
compétition. La première fait apparaître les deux roues SubPz parallèles l’une par rapport à 
l’autre (Figure 81a). La seconde montre que l’angle entre le plan moyen de la roue et la 
surface est moins important que pour les SubPc (Figure 81b). Dans les deux cas, les 
interactions molécule-surface sont minimisées et ceci favoriserait une rotation.  
a) b)
 
Figure 81 : Géométries optimisées du dimère SubPz sur Cu(111). 
a) Géométrie ayant les deux roues parallèles, b) Géométrie ayant les deux roues légèrement inclinées. 
 
 Dans ces deux cas, la géométrie de la molécule subit de moins fortes déformations que 
pour les SubPc lors de la prise en compte de la surface. Elle semble donc être un bon candidat 
pour notre projet. Afin de vérifier cela, une molécule modèle ayant un azote supplémentaire 
(marqueur de contraste) a été étudiée théoriquement. Après optimisation de sa géométrie sur 
surface, une image ESQC a été calculée sur le conformère de la molécule ayant les deux 
étiquettes en alternance. 
 
 
Figure 82 : Image ESQC calculée pour le dimère de roues SubPz avec étiquettes. 
 
 Il est à noter que l’azote joue le rôle de marqueur de contraste mais de manière 
différente par rapport au cas SubPc. En effet, c’est lorsque l’azote est vers la surface qu’il 
joue le rôle d’étiquette contrairement au cas précédent. Néanmoins, l’azote joue le rôle de 
marqueur de contraste efficace, ce qui n’était pas le cas pour SubPc. 
 
Toutefois comme la synthèse des SubPc, la synthèse des subporphyrazines se fait en 
une seule étape à partir d’un dinitrile substitué et de trichlorure de bore.72 L’originalité de la 
synthèse de la subporphyrazine envisagée est que le dinitrile de départ n’est pas substitué. Sa 
synthèse non décrite dans la littérature a été envisagée d’après celle de dérivés alkylés (Figure 
83). 
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La première stratégie (1) consiste à isomériser photochimiquement la fonction alcène 
du fumaronitrile (produit commercial).75 Il est décrit dans la littérature que pour permettre la 
rotation de la double liaison dans ce type d’alcène, l’énergie peut être apportée par voie 
photochimique. L’isomérisation n’a pas été observée et ceci malgré des essais d’addition de 
diiode au milieu réactionnel. 
L’isomérisation photochimique ayant échoué, d’autres méthodes de préparation ont été 
tentées. Une seconde stratégie (2) consistait à transformer le maléate de diméthyle 
(commercial) en acide maléique par hydrolyse basique puis de le convertir en dichlorure 
d’acide par réaction avec le chlorure de thionyle.76 Le dichlorure d’acide aurait été transformé 
en maléonitrile par réaction avec l’ammoniac.77 Cette voie a échoué au niveau de la synthèse 
du diiamide. En effet, ce composé n’a pu être isolé sans doute dû à une polymérisation 
linéaire survenue lors de l’addition d’ammoniac. 
La troisième stratégie (3) a consisté à synthétiser le maléamide à partir du maléate de 
diméthyle selon les travaux de R. P. Linstead et M. Whalley.77 Pour obtenir le maléamide, de 
l’ammoniac gazeux est mis à barbotter dans un mélange de maléate de diméthyle et 
d’ammoniaque. Le rendement de cette réaction est de 30%. Des tentatives de déshydratation 
du maléamide ont été effectuées avec le chlorure de thionyle, le phosphène ou le trichlorure 
de phosphonyle mais sans succès. D’autres agents de déshydratation devront être envisagés 
afin d’aboutir au composé désiré. 
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Figure 83 : Schémas des différentes stratégies de synthèse du maléodinitrile. 
6 Conclusion et Perspectives 
 
Afin de caractériser un mouvement altitudinal de rotation à l’échelle moléculaire, le 
premier défi est d’élaborer de nouvelles roues. Une étude préliminaire a montré que les 
subphthalocyanines ont des caractéristiques particulièrement attractives de par leur rigidité, 
leur structure en bol et la réactivité apicale du bore. Cette dernière a pu être exploitée pour 
former un dimère de roues subphthalocyanines en une étape.  
L’incorporation d’un marqueur de contraste a également fait l’objet d’une étude détaillée. 
Son introduction a été rendue possible par une réaction statistique entre la 3,4-
dicyanopyridine et le 1,2-dicyanobenzène. Après optimisation de géométrie, des images 
ESQC ont été calculées sur les dimères de roues avec étiquettes et ont montrés qu’il devait 
être  un marqueur de contraste efficace.  
Ces molécules seront prochainement étudiées par STM mais en attendant, la synthèse des 
analogues plus petits de type subporphyrazines a été entreprise. Il est attendu que les dimères 
issus de ces molécules présentent un meilleur comportement sur une surface. En effet 
possédant moins d’atomes, ces dernières posséderaient moins de degrés de liberté et donc 
subiraient une déformation moins importante. L’absence de cycles aromatiques plans devait 
aussi minimiser l’interaction avec la surface de Cu (111). 
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nanovéhicules 
 
  
Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser à la conception d’un nanovéhicule 
incorporant les roues préparées dans le chapitre précédent. Comme montré précédemment une 
brouette moléculaire a déjà été étudié par STM sur Cu(111)78 montrant que les surfaces 
métalliques imposent de fortes contraintes sur l'architecture de la molécule. En effet, basée sur 
la famille des Landers,84,85 cette molécule était composée d’un plateau polyaromatique, de 
deux roues triptycènes, de pieds et de poignées afin d’être manipulée par une pointe. 
Malheureusement, aucune manipulation de cette molécule n’a pu être réalisée sans doute du 
fait de trop fortes interactions molécule-substrat. Ceci a pu être partiellement expliqué par une 
déformation des roues triptycène ne découplant pas assez le châssis polyaromatique de la 
surface. Notre premier objectif est de concevoir un nanovéhicule composé d'un châssis 
polyaromatique et de quatre roues puis d'étudier son comportement mécanique, la fonction de 
ces molécules à large plateau aromatique étant de transporter des ad-atomes ou de petites 
molécules. 
  
 Dans un premier temps sera détaillé le cahier des charges imposé par la surface à la 
structure de la molécule. Puis, la synthèse de nouveaux châssis sera développée dans les deux 
parties suivantes. 
1 Cahier des charges 
 
 La structure de la molécule doit répondre à un cahier des charges bien précis dû aux 
contraintes imposées par la surface. Afin de limiter des déformations de la structure de la 
molécule lors de sa manipulation par la pointe STM, la molécule doit posséder le moins de 
degrés de liberté possible. Pour cela, des composés aromatiques semblent particulièrement 
bien adaptés. Trois sous-unités importantes peuvent être identifiées (Figure 84) pour la 
conception de notre nanovéhicule. 
 
 En premier lieu, le châssis est un plateau polyaromatique construit autour d’un cœur 
pérylène. Ces composés sont connus pour présenter une faible solubilité car ils ont tendances 
à s’agréger par empilement pi. Les groupements tBu sont nécessaires pour rendre la molécule 
soluble dans les solvants usuels de la chimie organique. 
 Dans le but de permettre à la voiture moléculaire de se déplacer facilement sur la 
surface d'étude, des roues ont été incorporées à la structure de la molécule. Comme vu 
précédemment, ces roues sont des subphthalocyanines construites autour d’un atome de bore. 
Grâce à leur forme en bol, un couplage moins important que dans le cas de roues triptycène 
est attendu entre la roue et la surface. Ceci permettrait une meilleure manipulation de 
l’ensemble de la molécule par la pointe STM. 
 Enfin, le dernier élément d’importance identifié a été les essieux. Reliant les roues au 
châssis, ils doivent posséder une rigidité suffisante, tout comme le châssis, afin de minimiser 
le nombre de degrés de liberté de la molécule. De plus, ils doivent également présenter une 
faible barrière de rotation afin de permettre aux roues de tourner. Des fragments alcynes 
semblent être les meilleurs candidats. Cette structure privilégie une forte symétrie de la 
molécule afin de faciliter sa synthèse.  
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Figure 84 : Molécule cible. 
2 Analyse rétrosynthétique 
 
La haute symétrie de notre molécule cible permet d’avoir une analyse rétrosynthétique 
convergente (Figure 85). 
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Figure 85 : Analyse rétrosynthétique de la molécule cible envisagée. 
  
 Deux voies de synthèse ont été envisagées pour la formation de ce nanovéhicule. La 
première stratégie a pour étape clef un couplage oxydant de type Scholl. Ce type de couplage 
permet d’obtenir le cœur pérylène en une étape à partir de l’intermédiaire 40. La seconde voie 
de synthèse présente quant à elle la formation du noyau pérylène en deux étapes à partir de 
l’intermédiaire 41. La première étape fait intervenir un couplage Csp2-Csp2 catalysé par des 
métaux de transition suivie d’une cyclodéhydrogénation. 
Dans tous les cas, les intermédiaires de synthèse présentent une forte nature 
polyaromatique et devront donc posséder un maximum de groupements solubilisants. Pour 
cela, des fonctions esters éthyliques semblent bien adaptées. Elles augmenteront de manière 
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significative la solubilité au cours de la synthèse et permettront d’introduire les fonctions 
alcynes. En effet après saponification, il est envisageable d’effectuer une bromation 
décarboxylante de Brunce79 puis un couplage de type Sonogashira permettrait l’introduction 
des alcynes. Finalement, ce châssis subirait une métallation des alcynes vrais par le bromure 
d’éthynyl magnésium. Le tétraanion ainsi formé pourrait alors réagir avec quatre équivalents 
de SubPc dans le but d’obtenir le nanovéhicule souhaité. 
2.1 Première stratégie de synthèse 
 
Cette première voie de synthèse fait intervenir comme étape clef la formation du 
noyau pérylène en une étape grâce à un couplage oxydant. Connue depuis le début du siècle, 
les réactions de type Scholl permettent la synthèse de pérylènes par un couplage Csp2-Csp2 
entre un naphtyle et un oxydant fort en présence d’un acide de Lewis.80 
  
 La synthèse commence par une double réaction de Knœvenagel entre 
l’acénaphthènequinone et l’acétonedicarboxylate de diéthyle en milieu basique (Figure 86).81 
Il est intéressant de noter que la base utilisée est la triéthylamine afin d’éviter l’hydrolyse des 
fonctions esters. La cyclopentadiénone (42) ainsi formée a subi une aromatisation en présence 
de 1,2-di(4-tert-butylphényl)-éthyne (43) par réaction de Diels-Alder à haute température.78 
Le dégagement de monoxyde de carbone déplace l’équilibre de la réaction vers 
l’aromatisation et le composé 40 a été obtenu en deux étapes avec 32% de rendement. 
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Figure 86 : Synthèse de l'intermédiaire clef 40. 
 
Le 1,2-di(4-tert-butylphényl)-éthyne (43) a été synthétisé en trois étapes (Figure 87).78 
La première étape est un couplage de Sonogashira entre le 4-tert-butyl-1-iodobenzène et le 
triisopropylsilylacétylène en présence de tétrakis(triphénylphosphine) palladium (0) et 
d'iodure de cuivre (I). La deuxième étape est la déprotection du groupement silylé par 
formation d’une liaison covalente Si-F de forte énergie (565 kJ.mol-1) en présence de fluorure 
de potassium suivi d’une hydrolyse. La dernière étape est un second couplage de Sonogashira 
entre le 4-tert-butyl-1-iodobenzène et le 1-tert-butyl-4-éthynylbenzène (44). 43 est ainsi 
obtenu avec 48% à partir du 4-tert-butyl-1-iodobenzène. 
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Figure 87 : Synthèse du 1,2-di(4-tert-butylphényl)-éthyne (43). 
Après avoir obtenu le demi-châssis 40, la formation du noyau pérylène par couplage 
oxydant a pu être entreprise. Le mécanisme des réactions de type Scholl est toujours mal 
connu mais il est communément admis que l’oxydant va permettre la formation d’un radical 
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cation sur le substrat aromatique. Celui-ci peut donc servir d’électrophile pour une réaction de 
Friedel-Crafts sur un deuxième noyau aromatique. Après formation de la liaison Csp2-Csp2, un 
deuxième équivalent d’oxydant vient permettre la réaromatisation pour conduire au dérivé 
biaryl. 
 Les conditions les plus utilisées font intervenir le chlorure de fer (III) dans le 
dichlorométhane pour effectuer la synthèse d’un noyau pérylène. Toutefois, il est avéré que la 
présence de nitrométhane permet d’accélérer la réaction dans certains cas.82 Ceci est 
certainement dû à une stabilisation du radical cation intermédiaire augmentant ainsi la vitesse 
de réaction. 
Le couplage oxydant de deux molécules 40 a donc été tenté sans succès que ce soit 
avec et sans nitrométhane. Lorsque la réaction se déroule sans nitrométhane, la spectrométrie 
de masse (ionisation chimique méthane) révèle un ion de plus haute masse de m/z = 1881,9 
Th ce qui correspondrait à plus de trois fragments 40. En présence de nitrométhane, l’ion de 
plus haute masse est à un m/z de 1189,5 Th. Cette valeur peut laisser penser que deux sous-
unités ont été couplées. Toutefois dans les deux cas, les produits obtenus sont jaunes ce qui 
laisse penser qu’une seule liaison a été formée entre deux biaryles. En effet, un fort effet 
bathochrome serait attendu si les deux liaisons avaient été formées puisque le système 
aromatique aurait été fortement étendu. La couleur de ce type de noyau varie en général du 
rouge au bleu. 
  
 Dans le but de former le dimère par couplage oxydant, toute une série d’oxydants forts 
a été testée parmi lesquels CoF3,83 Pb(OAc)4,83 Sc(OTf)3,84 DDQ85, AlCl386 et MoCl586 
peuvent être cités mais le produit souhaité n’a pas été obtenu. Ce manque de réactivité peut 
être attribué à la nature électrodéficiente de la molécule. En effet, le radical cation 
intermédiaire impliqué ne serait peut-être pas suffisamment stabilisé ou pas formé. 
 
 Il convient de remarquer que les conditions utilisant CoF3 en présence d’acide 
trifluoroacétique ont permis d’obtenir un produit orange à plus de 90% de rendement (Figure 
88). Après purification et caractérisation, la spectrométrie de masse couplé à une analyse 
RMN laisse supposer qu’une dimérisation de la molécule 40 s’était déroulée par le biais d’une 
fonction ester d’une première molécule avec le noyau naphtalène de la seconde. Il est possible 
d’imaginer dans un premier temps une hydrolyse d’une des fonctions esters formant ainsi 
l’ion acylium correspondant. Par la suite, ce dernier pourrait réagir avec un naphtalène suivant 
une réaction de Friedel-Crafts. 
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Figure 88 : Structure supposée par réaction de 1 en présence de CoF3 et de TFA. 
 
 Après ce résultat des plus inattendus, de nouvelles conditions de couplage ont été 
testées. Par analogie avec la synthèse des pérylènes diimides, un couplage basique a été 
effectué en présence de 1,5-diazabicyclo[4.3.0]nonène et de tert-butylate de potassium.94,95 Le 
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mélange de ces deux bases renforce la nature basique du milieu et permettrait de profiter de la 
nature électrodéficiente de la molécule pour réaliser le couplage. Malheureusement, l’analyse 
de masse par ionisation chimique présente à l’état de traces un signal à 598,2 Th. Ce pic 
correspondrait au produit de couplage mais avec perte des fonctions esters sans doute dû à 
l’hydrolyse de celles-ci. Ceci explique également la faible solubilité du produit obtenu qui 
empêche la poursuite de cette voie de synthèse. 
 
 Au vu du manque de réactivité du substrat, une nouvelle stratégie de synthèse faisant 
appel à un couplage catalysé par des métaux de transition a été envisagée. 
2.2 Deuxième stratégie de synthèse 
 
Cette seconde stratégie de synthèse a pour étape-clef l’homocouplage d’un dérivé 
bromé. Contrairement à la première voie de synthèse, la formation du cœur pérylène se fait de 
manière dirigée en deux étapes au lieu d’une seule. Ainsi, une première liaison covalente 
serait obtenue
 
entre les deux aromatiques puis la formation de la seconde liaison du noyau 
pérylène serait effectuée par cyclodéhydrogénation.  
  
L’intermédiaire 41 a été synthétisé en deux étapes à partir d’acénaphtènequinone qui a 
tout d’abord été bromée par réaction de Friedel-Craftss dans le dibrome à reflux (Figure 89).87 
La bromoacénaphthènequinone a été obtenue avec 62% de rendement. Cette dernière a 
ensuite été mise en réaction avec l’acétonedicarboxylate en milieu basique pour conduire à la 
cyclopentadiénone 41 avec 79% de rendement. 
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Figure 89: Synthèse du demi-châssis 41. 
 
Après obtention du demi-châssis 41, des essais de couplage catalysé par des métaux de 
transition ont été effectués. Tout d’abord, des conditions de type Suzuki mettant en jeu un 
catalyseur à base de palladium ont été envisagées. La formation en une étape du dimère par 
réaction de 0,5 équivalent de bispinacolborane s’est avérée infructueuse88 malgré l’utilisation 
de catalyseurs comme le PdCl2(dppf),97,98 dont le ligand chélatant permet une élimination 
réductrice facilitée lors du cycle catalytique, ou le catalyseur dit « universel » de Buchwald.89 
Dès lors afin d’isoler l’ester boronique, une tentative de formation de celui-ci a été envisagée 
par réaction du pinacolborane en présence d’un catalyseur au palladium.90 Dans tous les cas, 
le réactif a été récupéré quasi quantitativement témoignant d’un manque de réactivité du 
substrat. 
Dès lors, un homocouplage de type Stille a été tenté par réaction avec le 
bis(tributyl)stannane. Dans ce cas, des composés de couleur jaune ont pu être observés mais 
aucun d’eux n’était le dimère souhaité. Un couplage à l’aide de nickel, de triphénylphosphine 
et de zinc a été également testé sans meilleur résultat.91 Même le produit de couplage avec une 
des phosphines, produit secondaire généralement observé, n’a pas été obtenu ici. Finalement, 
Chapitre 4 : Conception d’une nouvelle famille de nanovéhicules 
66 
 
un dernier système cobalt/manganèse récemment décrit dans la littérature n’a pu non plus 
permis d’aboutir à la molécule désirée.92 
Pour expliquer ce manque de réactivité, la première des hypothèses qui peut être 
avancée est que le cycle catalytique est bloqué au niveau de l’addition oxydante. 
L’intermédiaire issu du couplage oxydant est ainsi fortement stabilisé et empêche l’étape 
suivante de se produire. La seconde hypothèse serait que le Pd(II) ne pourrait pas se réduire 
en Pd(0) lors de l’élimination réductrice. 
 
 Dans le but de minimiser la nature électrodéficiente de la cyclopentadiénone 41, une 
réaction de Diels-Alder a été entreprise avec le bis(p-tert-butylphényl)acétylène (43) sous 
irradiation microonde (Figure 90). Encore une fois, le substrat n’a pas réagi. En effet, l’atome 
de brome diminue le niveau énergétique de l’orbitale la plus haute occupée déjà abaissé par 
les fonctions esters et donc empêche la réaction de se faire. 
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Figure 90: Tentative de réaction de Diels Alder sur 41. 
 
 Finalement, des conditions de type Ullmann,93 connues pour favoriser un homo-
couplage pour des substrats pauvres en électrons, ont été employées (Figure 91). La 
cyclopentadiénone 41 a été mise en réaction en présence de bronze de cuivre et de pyridine à 
reflux. Le dimère 46 a été obtenu avec 11% de rendement. Dès lors des conditions plus 
douces ont été essayées sans succès.102,103 Le faible rendement de cette étape ne nous a pas 
permis de continuer la stratégie de synthèse. 
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Figure 91 : Couplage d'Ullmann pour la formation du dimère 46 à partir de 41. 
  
Le manque de réactivité des substrats nous a amenés à envisager une nouvelle 
molécule cible pour contourner ce problème de faible réactivité de l’intermédiaire 41.  
3 Nanovéhicule cible alternatif 
 
 Le nouveau châssis envisagé pour le nanovéhicule fait intervenir des phényles à la 
place des esters (Figure 92). Ces derniers évitent donc d’avoir une trop forte nature 
électrodéficiente au niveau des intermédiaires de synthèse. De plus, ils doivent être 
fonctionnalisables pour pouvoir ultérieurement y introduire des alcynes. C’est pour cette 
raison que des iodes ont été envisagés en para du châssis sur ces cycles aromatiques. 
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Figure 92 : Analyse rétrosynthétique pour la molécule cible alternative. 
 
De plus, ce design le rapproche beaucoup de certains Landers développés dans 
l’équipe.94 Il est donc imaginable que les conditions utilisées pour l’obtention de ces Landers 
puissent permettre d’obtenir notre molécule cible. 
3.1 Première approche 
 
 L’introduction des phényles au niveau des essieux passe par la synthèse d’une 
nouvelle cyclopentadiénone (47). Celle-ci est obtenue par une double réaction de 
Knoevenagel entre l’acénaphthènequinone et la 1,3-bis(4-iodophényl)propan-2-one (48) en 
milieu basique (Figure 93).78 Il est à noter que la base utilisée n’est plus la triéthylamine 
comme précédemment mais la potasse puisque le risque d’hydrolyse n’existe plus. La 
cyclopentadiénone 47 a été obtenu avec 50% de rendement. 
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Figure 93 : Synthèse de la cyclopentadiènone 47. 
 
 La 1,3-bis(4-iodophényl)propan-2-one (48) a été synthétisée suivant la procédure 
décrite dans la littérature (Figure 94). Un équivalent de méthylisonitrile de tosyl (TOSMIC)95 
a été mis en réaction avec deux équivalents de 1-(bromométhyl)-4-iodobenzène et deux 
équivalents d’hydrure de sodium puis hydrolyse. La cétone 48 a été obtenue avec 45% de 
rendement.  
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Figure 94 : Synthèse de la 1,3-bis(4-iodophényl)propan-2-one (48). 
  
Une fois le composé 47 synthétisé, une réaction de Diels-Alder a été mise en œuvre 
avec le 1,2-di(4-tert-butylphényl)-éthyne (43) (Figure 95).78 Après aromatisation par départ 
de monoxyde de carbone, l’intermédiaire 49 a été synthétisé avec 44% de rendement. Dans 
l’optique d’une stratégie de synthèse convergente, il semblait tout à fait opportun d’introduire 
les alcynes juste avant d’effectuer le couplage oxydant. 
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Figure 95 : Synthèse du demi-châssis 49 par réaction de Diels-Alder. 
 
L’intermédiaire 50 a été obtenu avec 83% de rendement par un couplage de type 
Sonogashira entre le substrat 49 et le triméthylsilylacétylène (TMSA) (Figure 96).78 Dès lors, 
des essais de couplage de type Scholl ont été entrepris avec le chlorure de fer (III) comme 
oxydant. Malheureusement, les tentatives avec et sans nitrométhane n’ont pas été concluantes. 
Après purification, les analyses des fractions en RMN 1H ont montré que les alcynes n’étaient 
plus présents. Il est donc possible de conclure que les alcynes ont sans doute réagi avec le 
chlorure de fer (III) d’une manière non désirée. 
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Figure 96 : Incorporation des fonctions alcynes par réaction de Sonogashira. 
 
Le couplage oxydant a donc été tenté sur le précurseur diiodé (Figure 97). Après 
addition de l’oxydant dans le milieu réactionnel, la solution a changé de couleur de manière 
quasi instantanée passant du jaune au rouge. Malheureusement après de nombreuses tentatives 
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de purification, les analyses par spectrométrie de masse ont montré que le produit était 
mélangé avec des dérivés chlorés impossibles à séparer sur colonne de chromatographie. 
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Figure 97 : Tentative de couplage oxydant sur le demi-châssis 49. 
 
Le couplage effectué en présence de 10% de nitrométhane a conduit à un changement 
de couleur différent, le milieu passant du jaune au vert. Le composé souhaité n’a pas été 
obtenu mais après purification et caractérisation, nous nous sommes rendus compte que la 
réaction avait conduit au composé polycyclisé 51.82 Ce composé de 
cyclodéshydrogénation intramoléculaire de couleur verte a été obtenu à 19% de rendement 
isolé (Figure 98). 
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Figure 98 : Formation du châssis complet par cyclodéshydrogénation intramoléculaire 51. 
  
Une optimisation de géométrie (Cerius2) a montré que le châssis 51 est courbé à 
chacune de ses extrémités (Figure 99). Tout comme les fullerènes, ceci peut s’expliquer 
simplement par l’alternance de cycles à cinq et six chaînons. Après optimisation sur Cu(111) 
à l’aide d’ASED+,69 un résultat des plus surprenants a été obtenu. Les deux extrémités du 
châssis viennent se plaquer sur la surface et la partie centrale se retrouve plus haut du fait des 
tensions de cycle. Il est possible d’envisager un entraînement unidirectionnel de la molécule 
en appuyant une pointe STM sur la partie centrale. 
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Figure 99 : Géométrie optimisée du châssis 51. a) Optimisation de géométrie dans le vide, 
 b) Optimisation de géométrie sur Cu(111). 
 
Malgré ces résultats des plus intéressants, nous avons encore une fois modifié 
l’architecture du châssis afin d’améliorer sa solubilité qui semble être un problème lors de la 
purification des intermédiaires des étapes-clefs. 
 
3.2 Deuxième approche 
 La seconde approche consiste à faciliter la purification du châssis après la réaction de 
couplage oxydant par introduction de groupements solubilisants au niveau des parties 
latérales.  
 
Le demi-châssis 52, ne possédant plus deux mais quatre tert-butyle, a été synthétisé 
avec 50% de rendement (Figure 100).78 Comme précédemment, la cyclopentadiénone 47 a 
subi une réaction de Diels-Alder sous irradiation microonde avec le 1,2-bis(3,5-di-tert-
butylphényl)éthyne (53). Il convient de noter que les tert-butyle sont positionnés en méta par 
rapport au châssis empêchant ainsi de manière plus efficace l’empilement pi des molécules 
entre elles. 
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Figure 100 : Synthèse du dérivé 52 par réaction de Diels-Alder. 
L’alcyne 53 engagé dans la réaction de Diels-Alder a été synthétisé en trois étapes.78 
Le couplage de Sonogashira entre le 1,3-di-tert-butyl-5-iodobenzène  et le 
triisopropylsilylacétylène (Figure 101) conduit à l’intermédiaire 54 qui après déprotection de 
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la fonction alcyne vrai est mis à réagir avec le 1,3-di-tert-butyl-5-iodobenzène. L’alcyne 53 a 
été obtenu avec un rendement global de 56%. 
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Figure 101 : Synthèse du 1,2-bis(3,5-di-tert-butylphényl)éthyne (53). 
 Une fois l’intermédiaire 52 obtenu, il a été possible de réaliser un couplage oxydant. 
En absence de nitrométhane, le produit de couplage est toujours formé avec des dérivés 
chlorés qui sont inséparables du produit désiré sur colonne de chromatographie. Toutefois, la 
présence comme précédemment de nitrométhane à hauteur de 10% a permis d’obtenir le 
produit de couplage 55 avec un rendement de 62% (Figure 102).  
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Figure 102 : Synthèse du composé 55 par couplage oxydant avec FeCl3. 
 L’introduction des alcynes a ensuite été réalisée par couplage de Sonogashira avec le 
4-(éthynyldiméthylsilyl)butanenitrile (Figure 103). Le groupement protecteur44 (SiMe2BuCN) 
a été sélectionné car le groupement nitrile amène une forte différence de polarité, ce qui 
permet de séparer les différents produits de couplage. Le châssis 56 possédant quatre alcynes 
a été obtenu à 24% de rendement ce qui correspond à 70% de rendement par réaction de 
couplage. 
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Figure 103 : Formation du composé 56 par réaction de Sonogashira. 
 La déprotection des quatre alcynes a été effectuée en milieu basique et a conduit au  
composé 57 avec 97% de rendement (Figure 104). 
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Figure 104 : Formation du composé 57 par déprotection des groupements silylés en milieu basique. 
 Avant d’introduire les quatre roues sur le précurseur 57, une réaction test a été 
effectuée avec l’éthynylbenzène (Figure 105).67  Celui-ci a été sélectionné pour simuler la 
réactivité du châssis. Après métallation avec  le  bromure d’éthynylmagnésium, il a été mis à 
réagir avec SubPc-Cl. Après irradiation microonde et purification, la SubPc fonctionnalisée 
avec l’éthynylbenzène a été obtenue avec 60% de rendement. 
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Figure 105 : Formation du composé modèle 58 par réaction entre l'éthynylbenzène et la SubPc-Cl. 
 La réaction pour coordiner les quatre fragments SubPc sur le châssis (57) a été tentée. 
Malheureusement après chromatographie sur colonne, aucun produit intéressant n’a été 
obtenu. 
Au vu du manque de succès de cette dernière étape, la synthèse et l’introduction sur le 
châssis de roues plus petites semble être la solution pour minimiser les gênes stériques mises 
en évidence par les calculs de modélisation moléculaire. 
4 Conclusion et Perspectives 
 
 La synthèse d’un nanovéhicule a été envisagée afin de pouvoir franchir des obstacles, 
par exemple une marche atomique, ou déplacer des ad-atomes ou des molécules de petite 
taille. 
 Deux stratégies de synthèse ont été considérées pour la formation du noyau pérylène à 
partir de deux précurseurs naphtaléniques. La première faisait intervenir une réaction de type 
Scholl mettant en jeu un oxydant fort tandis que la seconde passait par un dérivé bromé afin 
de réaliser un homocouplage.  
 La première stratégie a échoué sous des diverses conditions de couplage avec de 
nombreux oxydants forts. Néanmoins, les conditions utilisant CoF3 en présence d’acide 
trifluoroacétique ont abouti à une dimérisation entre des fonctions esters d’une molécule et le 
naphtalène d’une seconde. La seconde stratégie a également souffert d’un manque de 
réactivité lors de l’homocouplage. La dimérisation n’a pu s’effectuer facilement mais les 
conditions de type Ullmann ont permis d’aboutir au composé souhaité. Malheureusement, le 
trop faible rendement de cette réaction n’a pas permis de poursuivre avec cette synthèse. 
 Dès lors la synthèse d’un nouveau châssis a dû être entreprise. Lors de la nouvelle 
stratégie des groupements tert-butyles ont été incorporés à la structure de la molécule en vue 
de faciliter les purifications par augmentation de la solubilité des substrats. Finalement, le 
châssis désiré a pu être obtenu par couplage oxydant de type Scholl en utilisant FeCl3. 
Malheureusement l’introduction des roues n’a pas été concluante. Ceci peut s’expliquer par 
une gêne stérique des roues entre elles lors de leur introduction. Il faudrait donc arriver à la 
synthèse de roues plus petites, telles que les subporphyrazines (SubPz) présentées à la fin du 
chapitre 3, avant de tenter à nouveau la réaction de quadruple couplage. 
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Conclusion générale 
 
Au cours de cette thèse, la synthèse de nanomachines technomimétiques a été 
entreprise. Le premier type a été développé autour de la famille de moteurs moléculaires 
construits autour d’un complexe cyclopentadiényltris(indazolyl)borate ruthénium (II), le but 
étant d’intégrer de la chiralité ou de l’équiper d’un frein photoactivable. Le second type de 
machines a été une famille de nanovéhicules équipés d’une nouvelle génération de roues. Ces 
deux types de machines sont destinés à être déposés sur des surfaces métalliques afin d'étudier 
leurs propriétés mécaniques par STM. 
Dans une première partie, des essais d’amélioration du moteur moléculaire nous ont 
amenés à envisager l’introduction de la chiralité dans la structure de la molécule. Trois types 
de chiralité ont été considérés, chacune étant introduite dans une partie différente du 
complexe de ruthénium. Malheureusement, aucune de ces tentatives n’a pu aboutir aux 
résultats souhaités. 
Dans une deuxième partie, un nouveau ligand tripode fonctionnalisé par un 
azobenzène en position 4 d’un des indazoles a été synthétisé afin de permettre un arrêt 
contrôlé du rotor par stimulus lumineux. Ce ligand a pu être coordiné à un ruthénium (II) 
conduisant ainsi au complexe cyclopentadiényl de ruthénium modèle. Des études UV-visible 
et théoriques au niveau DFT ont pu démontrer les propriétés d’isomérisation contrôlée du 
frein moléculaire. 
Dans une troisième partie, la conception et la synthèse de nouvelles roues moléculaires 
ont été réalisées. Des études théoriques ont permis de déterminer le meilleur candidat 
envisageable. La synthèse des molécules correspondantes a pu être réalisée et leur étude par 
STM va être prochainement entreprise. 
Dans une quatrième partie, la synthèse d’un nanovéhicule a été entreprise afin de 
monter des marches atomiques, déplacer des ad-atomes ou de petites molécules. Malgré de 
nombreux problèmes de solubilité, la synthèse du châssis du nanovéhicule a pu être effectuée. 
Toutefois, la réaction de connexion des roues moléculaires préparées dans le chapitre 3 n’a 
pas été concluante malgré le fait que les conditions de réaction aient été mises au point sur un 
composé modèle. 
Des travaux sont en cours pour élaborer une nouvelle génération de roues moléculaires 
de taille plus petite. Ces roues auront moins de degrés de liberté que celles présentées au cours 
de cette thèse, facilitant probablement leur manipulation. De plus, il est imaginable de 
concevoir des châssis dont la forme serait adaptée pour favoriser un mouvement 
unidirectionnel de l’ensemble du nanovéhicule. Finalement, il serait possible d’introduire la 
nouvelle génération de roues moléculaires à l’extrémité des bras du rotor dans le but d’avoir 
une transmission du mouvement de rotation de ce dernier aux extrémités de la molécule. 
76 
 
 
77 
 
Experimental Part 
1 Computational details 
 
Molecular modeling calculations were performed with Cerius2 software. Geometry 
optimizations were carried out using Universal Force Field 1.02 (UFF). 
DFT calculations were performed with the GAMESS96 (General Atomic and Molecular 
Electronic Structure System) code. Complete geometry optimizations were carried out using 
the density functional theory method with the conventional Becke-3-Lee-Yang-Parr (B3LYP) 
exchange-correlation functional.97 6-31G* basis set was used for all the atoms and the 
SBKJC98 pseudopotential was used for the ruthenium. Vibrational analysis was performed at 
the same level in order to check the minimum on the potential energy surface. 
ASED69 calculations were performed with K1 factor equal to 2.00 for the C-H and C-N 
bonds and to 2.10 for the B-N and B-C bonds. The molecule/surface interaction was described 
with an empirical force field. The minima of the potential energy surface were explored by 
dynamics, then the optimum geometry was calculated by steepest descent minimization 
procedure. 
ESQC74 calculations were performed at a constant current of 1 nA and a bias voltage of 
1V. 
 
2 Synthesis 
 
All commercially available chemicals were of reagent grade and were used without 
further purification. n-butyllithium solution (2.5 M in hexane), fluorene, indene, (5R)-2-
methyl-5-(prop-1-en-2-yl)cyclohexanone (known as (5R)-dihydrocarvone), 2-methyl-but-2-
ene, acetone cyanohydrins, ethynylferrocene, 1-methyl-2-nitroaniline, isoamylnitrite, phenol, 
methyliodide, 1,2-dicyanobenzene, 3,4-pyridinecarbonitrile, ethynylmagnesium bromide 
(0.5M in THF), 4-tert-butyl-1-bromobenzyne, copper iodine, Pd(PPh3)4 and 1-bromo-3,5-di-
tert-butylbenzene were purchased from Aldrich. Cyclopentadienyltris(acetonitrile) ruthenium 
(II) hexafluorophosphate, dichlorocyclooctadienyl platinum (II) and potassium 
tetrachloroplatinate (II) were purchased from STREM chemicals. Ethyl methanoate, H2O2, 
oxalyl chloride, chlorotrimethylsilane, indazole, hydrazine monohyhydrate, boron tribromide 
(1 M in dichloromethane), trimethylsilylbenzene, trimethylsilylacetylene, 
triisopropylsilylacetylene,  4-iodobenzylbromine, TFA, acenaphthenequinone and FeCl3 were 
purchased from Acros. Binaphtol was purchased from Alfa Aesar. Ethynylbenzene was 
purchased from Lancaster. Triethylamine was dried over KOH, diethylether and THF over 
sodium with benzophenone, methanol and ethanol were dried over magnesium and 
dichloromethane and toluene was dried over CaH2.  
(6R)-3-methyl-2-oxo-6-(prop-1-en-2-yl)cyclohexanecarbaldehyde (3), (4S)-
isopropylidene-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-2(1)H-indazole (4), (R)-(+)-2-(diphenylphosphino)-
2’-methoxy-1,1’-binaphtyl (MOP) (21),42 4-iodophenylacetylene,99 1-[2-[(3-cyanopropyl) 
dimethylsilyl]ethynyl]-4-iodobenzene,45 4-bromoacenaphthenequinone,100 and 8-oxo-8H-
cyclopenta-(α)-acenaphthylene-7,9-dicarboxylate81 were prepared according to a literature 
procedure. 
The Jones reagent solution (8 N) was prepared by dissolving 26.72 g of CrO3 in 23 mL 
of concentrated H2SO4 and diluted with water up to 100 mL. All reactions were carried out 
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using standard Schlenk techniques under an argon atmosphere. Flash column chromatography 
was carried out on silica gel 230-400 mesh from SDS. 
NMR Spectra were recorded on Bruker Avance 300 or Avance 500 spectrometers and 
full assignments were made using COSY, ROESY, HMBC and HMQC methods. Chemical 
shifts are defined with respect to TMS = 0 ppm for 1H and 13C NMR spectra and were 
measured relative to residual solvent peaks. The following abbreviations have been used to 
describe the signals: s for singlet; d for doublet; t for triplet; q for quadruplet; m: for multiplet. 
FAB and DCI mass spectrometry were performed using a Nermag R10-10. The 
analytical HPLC experiments were performed on a unit composed of Mass Lynx system 
manager, Waters 2545 pump, Waters 2767 injector, Waters 2996 UV PDA-detector, and 
Waters 3100 MS detector. 
 
Indenyl-η6-p-cymene ruthenium(II) hexafluorophosphate (1) 
 
A solution of indene (151 µL, 1.30 mmol, 2 eq) in distilled THF 
was cooled to -78°C. n-butyllithium solution (2.5 M in hexane, 
520 µL, 1.30 mmol, 2 eq) was added dropwise. After 2 hours, 
[Ru(pcymene)Cl2]2 (0.4 g, 0.65 mmol, 1 eq) was introduced to the 
mixture at 0°C. After 4 hours, addition of pentane (50 mL) gave a 
yellow solid which was filtered. The compound was obtained 
with chloride as counter ion. 
After solubilisation in water, addition of an aqueous solution of satured NH4PF6 had produced 
the precipitation of the PF6 salt. After filtration, the solid was purified by column 
chromatography (Al2O3, CH2Cl2). The product was obtained as a yellow solid with 35% yield. 
 
MS (DCI NH3): 350 ([M]+, 100%, calc. 350). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.51 (m, 4H, J = 5.9 Hz, Hf-g) ; 6.08 (m, 1Η, Ηj) ; 5.97 (d, 2H, 
J = 5.9 Hz, Hd); 5.73 (d, 2H, J = 5.9 Hz, Hc); 5.47-5.32 (m, 2Η, Ηh) ; 2.67 (hept, 1H, J = 6.9 
Hz, Hb); 1.94 (s, 3H, J = 1.34 Hz, Ha); 1,34 (d, 6H, J = 6.9 Hz, He). 
13C NMR (75 MHz, CD2Cl2) δ: 129.2; 124.8; 109.7; 99.4; 98.0; 86.7; 83.7; 81.3; 74.4; 31.4; 
22.7; 17.3. 
 
Fluorenyl- η6-p-cymene ruthenium(II) hexafluorophosphate (2) 
 
A solution of fluorene (0.216 g, 1.30 mmol, 2 eq) in distilled THF 
was cooled to -78°C. n-butyllithium solution (2.5 M in hexane, 
520 µL, 1.30 mmol, 2 eq) was added dropwise. After 2 hours, 
[Ru(pcymene)Cl2]2 (0.4 g, 0.65 mmol, 1 eq) was introduced to the 
mixture at 0°C. After 4 hours, addition of pentane (50 mL) gave a 
yellow solid which was filtered. The compound was obtained 
with chloride as counter ion. 
After solubilisation in water, addition of an aqueous solution of satured NH4PF6 had produced 
the precipitation of the PF6 salt. After filtration, the solid was purified by column 
chromatography (Al2O3, CH2Cl2). The product was obtained as a yellow solid with 15% yield. 
 
MS (ESI): 401 ([M]+, 100%, calc. 401). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.01 (dd, 2H, J = 8.7 Hz, J = 0.7 Hz, Hf); 7.50 (d, 2H, J = 8.7 
Hz, Hi); 7.4 (m, 2H, Hg); 7.3 (ddd, 2H, J = 8.6 Hz J = 6.5 Hz J = 1.0 Hz, Hh); 6,57 (s, 1H, Hj); 
5.43 (d, 2H, J = 6.3 Hz, Hd); 5.38 (d, 2H, J = 6.3 Hz, Hc); 1.76 (hept, 1H, J = 6.9 Hz, Hb); 
1.54 (s, 3H, Ha); 1.04 (d, 6H, J = 6.9 Hz, He). 
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13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 129.3; 128.3; 125.5; 124.3; 106.9; 98.6; 96.7; 93.0; 86.4; 83.8; 
66.4; 29.3; 22.2; 16.0. 
 
(4S)-4-isopropylidene-7-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-1(2)H-indazole (5) 
 
To a sodium suspension (1.5 g, 65 mmol, 2 eq) in distilled diethylether (250 
mL) were added (5R)-dihydrocarvone (5.4 mL, 32.8 mmol, 1 eq) and ethyl 
methanoate (4 mL, 49 mmol, 1.5 eq). After one hour, absolute ethanol (1.5 
mL) was added to the mixture. The solution was stirred overnight. 
Additional absolute ethanol (1 mL) was added followed 2 hours later by 
water (30 mL). The β-ketoaldehyde formed was extracted with ether. The 
organic layer was washed with water, and the aqueous layers were acidified 
to pH=1 by a 33% HCl solution. After a second extraction with ether, the organic layer was 
dried over magnesium sulfate. Concentration in vacuum gave the crude material which was 
purified by column chromatography (SiO2, CH2Cl2). The (6R)-3-methyl-2-oxo-6-(prop-1-en-
2-yl)cyclohexanecarbaldehyde (3) was obtained pure as an orange oil. The same day, 
hydrazine monohydrate (3.24 mL, 67 mmol, 2.5 eq) was added to a solution of the β-
ketoaldehyde in methanol (20 mL). The mixture was refluxed overnight. After concentration 
in vacuum, the product was extracted with dichloromethane and washed with a saturated 
NaCl solution. After evaporation, the crude product was purified by column chromatography 
(SiO2, CH2Cl2/AcOEt 8:2 then CH2Cl2/MeOH 9:1). The product was obtained as a yellow oil 
with a yield of 61%.  
 
MS (DCI / NH3): 177 ([M+H]+, 100%, calc. 177). 
HR-MS (DCI / CH4): Calculated [M+H]+: 177.1392 (C11H17N2) Found: 177.1401. 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2) δ: 12.54 (s, 1H, NH), 7.34 (s, 0.5H, Ha), 7.33 (s, 0.5H, Ha), 5.3-
4.8 (m, 2H, Hb), 3.4 (m, 1H, Hd), 3.0-2.9 (m, 1H, Hc), 2.2-1.4 (m, 10H, Hf-g-h-i). 
13C NMR (75 MHz, CD2Cl2)  δ: 164.3; 148.8; 109.0; 46.1; 39.3; 36.3; 32.8; 31.2; 20.6; 16.6. 
 
(4S)-(1-methyl-2-hydroxyethyl)-7-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-1(2)H-indazole (6) 
 
To a solution of 2-methyl-but-2-ene (9 mL, 85 mmol, 15 eq) in freshly 
distilled THF (40 mL), a solution of BH3 (1M in THF, 212.5 mL, 212.5 
mmol, 2.5 eq) was added under argon at 0°C. After 2 hours, a solution of 4 
(1 g, 5.15 mmol, 1 eq) in THF (30 mL) was added. The solution was stirred 
overnight at room temperature. Absolute ethanol (25 mL) followed by an 
aqueous NaOH solution (4 M, 10 mL) and 30% aqueous H2O2 (10 mL) 
were successively added dropwise at 0°C. The solution was stirred 
overnight. After evaporation of the solvent, the product was extracted with 
dichloromethane and washed with a saturated NaCl solution. After concentration in vacuum, 
the crude mixture was purified by column chromatography (SiO2, AcOEt/CH2Cl2 8:2). The 
product was obtained as a white solid in 54% yield.  
 
MS (DCI / NH3): 195 ([M+H]+, 100%, calc. 195). 
HR-MS (DCI / CH4) Calculated [M+H]+: 195.1497 (C11H19N2O) Found: 195.1476. 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2) δ: 7.32-7.30 (m, 1H, Ha), 3.67-3.56 (m, 2H, Hb), 2.92-2.87 (m, 
1H, Hc), 2.79-2.71 (m, 1H, Hd), 2.00-1.33 (m, 5H, He-f-g), 1.28-1.23 (m, 1H, Hh), 0.99-0.78 
(m, 3H, Hi). 
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 130.9; 77.5; 77.4; 77.2; 76.9; 68.0; 66.3; 66.1; 53.8; 53.7 , 
53.7; 53.6; 53.5; 53.4; 53.3; 53.0; 52.7; 39.8; 39.1; 34.2; 33.2; 30.3; 29.6; 29.3; 28.9; 27.2; 
27.1; 23.7; 21.3; 20.6; 20.4; 14.8; 13.0. 
 
(2S)-(7-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-indazol-4-yl)propanal (7) 
 
To an oxalyl chloride solution (0.18 mL, 2.15 mmol, 1.1 eq) in 
dichloromethane (4.8 mL), a mixture of DMSO (0.33 mL, 4.68 mmol, 2.4 
eq) in dichloromethane (1 mL) was added dropwise under an argon 
atmosphere at -60°C. After 10 min of stirring, a solution of 5 (0.378 g, 
1.95 mmol, 1 eq) in dichloromethane (15 mL) was added at -60°C via a 
second addition funnel. The mixture was stirred at -60°C during 15 min. 
After addition of triethylamine (1.4 mL, 9.87 mmol, 5 eq), the mixture 
was allowed to warm to room temperature. Water (6 mL) was then added 
and the solution was stirred for 10 min. The aqueous layer was extracted 
with dichloromethane and the organic layers were dried over magnesium sulfate. After 
concentration, the crude product was purified by column chromatography (SiO2, 
CH2Cl2/AcOEt 7:3). The product was obtained pure as a yellow oil in a quantitative yield. 
 
MS (DCI / NH3): 193 ([M+H]+, 100%, calc. 193). 
HR-MS (DCI / CH4): Calculated [M+H]+: 193.1341 (C11H17N2O) Found: 193.1324. 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2) δ: 9.80-9.70 (m, 1H, Hb), 7.30-7.20 (m, 1H, Ha), 3.27-3.07 
(m, 1H), 3.00-2.51 (m, 2H), 2.00-1.85 (m, 1H), 1.80-1.50 (m, 2H), 1.50-1.30 (m, 1H), 
1.30-1.15 (m, 3H, Hh), 1.10-1.00 (m, 3H, Hi). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 205.3; 205.2; 204.9; 131.8; 131.2; 127.7; 54.3; 53.9; 53.8; 
53.8; 53.7; 53.6; 53.4; 53.4; 53.3; 53.1; 52.8; 50.6; 50.5; 50.4; 50.3; 33.5; 33.0; 32.6; 32.4; 
32.3; 32.2; 32.0; 31.9; 29.6; 29.3; 28.8; 28.7; 28.3; 28.1; 27.3; 27.2; 27.1; 25.4; 24.6; 22.6; 
20.4; 20.3; 19.9; 19.8; 19.6; 19.4; 19.3; 10.7; 10.1; 9.4; 9.2. 
 
Methyl (2S)-(7-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-indazol-4-yl)propanoate (9) strategy 1 
 
To a solution of 6 (106 mg, 5.5 mmol, 1 eq) in dichloromethane (10 mL), 
triethylamine (15 µL, 0.11 mmol, 0.2 eq) and acetone cyanohydrin (0.1 
mL, 0.11 mmol, 2 eq) were added under an argon atmosphere. After 
stirring overnight at room temperature, the solvent was evaporated. The 
cyanohydrin obtained (7) was used without further purification. DMSO 
(185 µL, 2.61 mmol, 4 eq) was added dropwise at -78 °C to an oxalyl 
chloride solution (67 µL, 0.78 mmol, 1.2 eq) in dichloromethane (1.7 
mL). After 15 min, a solution of the freshly formed cyanohydrin 7 in 
dichloromethane (2 mL) was added. After an additional hour at -78°C, triethylamine was 
added (0.5 mL, 3.52 mmol, 5.4 eq). The mixture was stirred 10 min at -78°C, and then 15 
min at -25°C. After addition of methanol (0.9 mL), the mixture was stirred overnight at 
room temperature. The mixture was poured in water (30 mL), and the aqueous layer was 
extracted with chloroform. The organic layers were dried over magnesium sulfate, 
concentrated in vacuum and the crude product purified by column chromatography (SiO2, 
CH2Cl2/AcOEt 8:2). The product was obtained as a yellow oil in an overall 19% yield 
from 5.  
 
MS (DCI / NH3): 223 ([M+H]+, 100%, calc. 223). 
HR-MS LSI Calculated [M+H]+: 223.1447 (C12H19N2O2) Found: 223.1488 ([M+H]+). 
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1H NMR (300 MHz, CD2Cl2) δ: 7.25 (4s, 1H, Ha), 3.67 (3s, 3H, Hb), 3.10-2.50 (m, 3H, 
Hc-d-e), 2.10-1.79 (m, 2H, Hf), 1.79-1.30 (m, 2H, Hg), 1.27 (3d, 3H, Hh), 1.01 (4d, 3H, Hi). 
13C NMR (75 MHz, CD2Cl2) δ: 176.7; 176.5; 176.4; 117.0; 116.8; 115.5; 51.5; 51.4; 44.3; 
44.9; 43.8; 43.3; 35.7; 35.2; 34.8; 34.5; 31.7; 31.6; 28.9; 28.6; 28.5; 27.8; 27.6; 25.2; 23.1; 
20.4; 20.3; 19.8; 19.7; 15.0; 14.1; 13.2; 12.8. 
 
(2R)-(4-methyl-3-oxocyclohexyl)propanoic acid (11) 
 
To a 2-methyl-but-2-ene solution (28.55 mL, 269.9 mmol, 5 eq) in distilled 
THF (125 mL), a solution of BH3 (1M in THF, 134.5 mL, 134.5 mmol, 2.5 
eq) was added under an argon atmosphere at 0°C. After 2 h, a 5R-
dihydrocarvone solution (8.83 mL, 53.8 mmol, 1 eq) in THF (50 mL) was 
added. The mixture was stirred overnight at room temperature. Absolute 
ethanol (6 mL), followed by a 15% NaOH solution (50 mL) and a 30% 
aqueous H2O2 solution (50 mL) were successively added dropwise at 0°C. 
The mixture was stirred overnight. After concentration in vacuum, the aqueous layer was 
acidified with concentrated HCl and the product extracted with ether, and washed with a 
saturated NaCl solution. The mixture of alcohols 8a and 8b was obtained as a colorless oil 
used without further purification. 
 The oil was dissolved in acetone (125 mL) and cooled at 0°C. After addition of 
celite (50 g), 15 mL of the Jones reagent solution (8 N) was added dropwise until a brown 
color remained. After 10 minutes, isopropanol (5 mL) was added. After separation, the 
aqueous layer was extracted with ether, and washed with water. The organic layers were 
dried over magnesium sulfate and concentrated in vacuum. The product was obtained as a 
yellow oil in 88% yield. 
 
MS (DCI / NH3): 202 ([M+NH4]+, 100%, calc. 202). 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2) δ: 2.50-1.80 (m, 6H), 1.65 (q, 1H, J = 7.4 Hz), 1.32 (tq, 1H, 
J = 12.9 Hz J = 3.1 Hz), 1.17 (td, 3H, J = 6.7 Hz J = 1.9 Hz), 1.06 (dd, 1H, J = 6.9 Hz J = 
2.7 Hz), 0.98 (d, 3H, J = 6.4 Hz). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 212.0; 211.9; 181.8; 181.6; 180.6; 76.0; 75.9; 70.7; 45.6; 
44.6; 44.5; 44.2; 42.2; 42.1; 39.8; 39.7; 39.4; 36.5; 36.3; 36.2; 36.2; 34.4; 34.3; 33.5; 32.8; 
32.7; 30.3; 30.0; 29.6; 28.4; 27.7; 26.8; 25.9; 25.8; 18.0; 17.9; 17.3; 14.1; 13.3; 13.2. 
 
 
2-((1R)-2-formyl-4-methyl-3-oxocyclohexyl)propanoic acid (12) 
 
To a suspension of sodium (0.561 g, 24.4 mmol, 3 eq) in distilled THF, was 
added (2R)-(4-methyl-3-oxocyclohexyl)propanoic acid (9) (1.5 g, 8.14 
mmol, 1 eq) and ethyl methanoate (1.3 mL, 16.3 mmol, 2 eq). After 1 h, 
absolute ethanol (0.5 mL) was also added to the mixture. The solution was 
stirred overnight at room temperature. Absolute ethanol (0.3 mL) was added 
again, followed 2 hours later by water (10 mL). After concentration in 
vacuum, the product was extracted with ether and washed with water. The 
product was obtained as a yellow oil in 47% yield. 
 
MS (DCI /
 
NH3): 212 ([M]-, 100%, calc. 212). 
HR-MS (DCI / CH4): Calculated [M+H]+: 213.1127 (C11H17O4) Found: 213.1095. 
1H NMR: (300 MHz, CD2Cl2)  δ: 8.65-8,50 (m, 1H, Ha), 2.50-2.30 (m, 1H), 2.20-2.00 (m, 
2H), 1.95-1.75 (m, 1H), 1.75-1.50 (m, 2H), 1.30-1.05 (m, 3H), 1.05-0.90 (m, 3H). 
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  δ: 206.8; 206.7; 175.7; 175.6; 173.2; 173.1; 101.6; 53.9; 
53.8; 51.7; 51.6; 41.8; 41.7; 41.5; 41.3; 37.1; 36.9; 36.1; 35.5; 25.4; 24.8; 14.3; 14.2; 13.3; 
12.7. 
 
Methyl 2-((1R)-2-formyl-4-methyl-3-oxocyclohexyl)propanoate (13) 
 
To a solution of 10 (0.7 g, 3.3 mmol, 1 eq) in freshly distilled methanol (66 
mL), was added chlorotrimethylsilane (1 mL, 7.75 mmol, 2.35 eq). After 
stirring overnight at room temperature, the solvent was evaporated in vacuum. 
The crude product was purified by column chromatography (SiO2, 
CH2Cl2/AcOEt 8:2). The product was obtained as a white solid in 49% yield.  
 
MS (DCI / NH3): 244 ([M+NH4]+, 70%, calc. 244). 
HR-MS LSI Calculated [M+H]+: 227.1283 (C12H19O4) Found: 227.1301. 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2) δ: 15.20-15.00 (m, 1H, Ha), 8.64-8.38 (m, 1H, enol), 3.68-3.58 
(m, 2H), 2.50-2.20 (m, 2H), 2.15-1.92 (m, 2H), 1.88-1.72 (m, 2H), 1.70-1.60 (m, 1H), 1.40-
1.20 (m, 1H), 1.12-1.08 (m, 3H), 1.00-0.91 (m, 3H). 
 
Methyl (2S)-(7-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-indazol-4-yl)propanoate (9) strategy 2 
 
Hydrazine monohydrate (86 µL, 1.77 mmol, 2.5 eq) was added to a 
solution of 11 (161 mg, 0.711 mmol, 1 eq) in methanol (6.5 mL). The 
mixture was refluxed overnight. After concentration in vacuum, the 
product was extracted with dichloromethane and washed with a saturated 
NaCl solution. After evaporation, the crude product was purified by 
column chromatography (SiO2, CH2Cl2 / AcOEt 1:1). The product was 
obtained as a yellow oil in 64% yield.  
 
MS (DCI / NH3): 223 ([M+H]+, 100%, calc. 223). 
HR-MS LSI Calculated [M+H]+: 223.1447 (C12H19N2O2) Found: 223.1488 ([M+H]+). 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2) δ: 7.25 (4s, 1H, Ha), 3.67 (3s, 3H, Hb), 3.10-2.50 (m, 3H, 
Hc-d-e), 2.10-1.79 (m, 2H, Hf), 1.79-1.30 (m, 2H, Hg), 1.27 (3d, 3H, Hh), 1.01 (4d, 3H, Hi). 
13C NMR (75 MHz, CD2Cl2) δ: 176.7; 176.5; 176.4; 117.0; 116.8; 115.5; 51.5; 51.4; 44.3; 
44.9; 43.8; 43.3; 35.7; 35.2; 34.8; 34.5; 31.7; 31.6; 28.9; 28.6; 28.5; 27.8; 27.6; 25.2; 23.1; 
20.4; 20.3; 19.8; 19.7; 15.0; 14.1; 13.2; 12.8. 
 
Cis-dichlorobis(phenyl-(R)-binaphtolphosphonite) platinum (II) (15) 
 
To a binaphtol (478 mg, 1.66 mmol, 2.2 eq) solution in 
toluene (15 mL), triethylamine (424 µL, 3 mmol, 4 eq) was 
added. After 15 minutes, dichlorophenylphosphine (272 µL, 2 
mmol, 2.67 eq) was added dropwise at 0 °C and the mixture 
was allowed to room temperature. After 1.5 hours, 
dichlorocyclooctadienyl platinum (II) was added (280 mg, 
0.750 mmol, 1 eq) and the solution was stirred overnight. 
After evaporation of the solvent, the crude product was 
purified by column chromatography (SiO2, CH2Cl2). The 
product was obtained as a yellow solid in 14% yield. 
 
MS (DCI/NH3): 1068.1 ([M+NH4]+, 100%, calc. 1068.1). 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.23-8.13 (m, 6H); 7.84 (d, 2H); 7.64-7.62 (m, 4H); 7.50-7.16 
(m, 16H); 6.77 (m, 4H); 6.41 (d, 2H). 
31P NMR (121 MHz, CDCl3) δ: 124.28 (J = 4,871.1 Hz). 
 
Cis-dichloroferrocenylethynyl-bis(phenyl-(R)-binaphtolphosphonite) platinum (II) (16) 
 
A solution of cis-dichlorobis(phenyl-(R)-
binaphtolphosphonite)platinum (II) (15) (193 mg, 0.184 
mmol, 1 eq), ethynylferrocene (85 mg, 0.405 mmol, 2.2 
eq) and diethylamine (52 µL, 0.368 mmol, 2eq) in freshly 
distilled CH2Cl2 (1.2 mL) was purged 10 min under 
argon. After addition of CuI (3.5 mg, 0.184 mmol, 0.1 
eq), the mixture was stirred for 48 hours at room 
temperature. After evaporation of the solvent, the crude 
material was purified by column chromatography (SiO2, 
CH2Cl2/hexane 1:1). The product was obtained as an 
orange solid in 22% yield. 
 
MS (HR, ESI-TOF): Calculated [M] +: 1225.14789  Found: 1225.1473 ([M]+, 100%). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.09-8.06 (m, 2H); 8.00-7.92 (m, 4H); 7.87-7.84 (m, 2H); 
7.69-7.56 (m, 8H); 7.54-7.51 (m, 7H); 7.48-7.36 (m, 9H); 7.03-7.00 (m, 2H); 4.78 (t, 2H); 
4.51 (t, 2H); 4.21 (s, 5H). 
31P NMR (121 MHz, CDCl3) δ: 126.1 (J = 4,876.5 Hz). 
 
Trans-dichlorobis((R)-(+)-2-(diphenylphosphino)-2′-methoxy-1,1′-binaphthyl) platinum 
(II) (22) 
 
To a potassium tetrachloroplatinate (II) solution (42 
mg, 0.101 mmol, 1 eq) in water (10 mL), was added a 
solution of ((R)-(+)-2-(diphenylphosphino)-2′-
methoxy-1,1′-binaphthyl (100 mg, 2.13 mmol, 2.1 eq) 
in CH3CN (10 mL). After stirring at 80 °C for 3 hours, 
the mixture was concentrated in vacuum. Then the 
product was extracted with dichloromethane and the 
organic layers dried over magnesium sulfate. After 
evaporation of the solvent, the crude product was 
purified by column chromatography (SiO2, CH2Cl2/Hexane 6:4). The product was obtained as 
a yellow solid in 80% yield. 
 
MS (ESI): 1167.7 ([M-Cl-]+, 100%, calc. 1066.2). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.54–8.48 (m, 2H, ArH); 7.94–7.86 (m, 4H, ArH); 7.64–7.41 
(m, 10H, ArH); 7.32–7.00 (m, 18H, ArH); 6.86–6.76 (m, 6H, ArH); 6.65–6.60 (m, 4H, ArH); 
3.37 (s, 6H, OMe). 
31P NMR (121 MHz, CDCl3) δ: 24.01 (J = 2,634 Hz). 
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Trans-chloroferrocenylethynylbis((R)-(+)-2-(diphenylphosphino)-2′-methoxy-1,1′-
binaphthyl) platinum (II) (23) 
 
To a solution of trans-dichlorobis((R)-(+)-2-(diphenyl 
phosphino)-2′-methoxy-1,1′-binaphthyl) platinum (II) 
(22) (56 mg, 0.046 mmol, 1eq) and ethynylferrocene 
(17 mg, 0.041 mmol, 1.2 eq) was added diethylamine 
(0.5 mL). After bubbling argon for 20min, copper 
iodine (2 mg, 0.006 mmol, 0.15 eq) was added and the 
mixture was refluxed 24 hours. After evaporation, the 
crude product was purified by column chromatography 
(SiO2, CH2Cl2/Hexane 7:3). The product was obtained 
as a yellow solid in 98% yield. 
 
MS (ESI): 1341.3 ([M-Cl-]+, 100%, calc. 1341.1). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.31-8.24 (m, 2H); 7.93-7.86 (m, 2H); 7.80-7.73 (m, 3H); 
7.62-7.52 (m, 6H); 7.47-7.42 (m, 4H); 7.36-7.09 (m, 18H); 6.9 (m, 2H); 6.85-6.74 (3H), 6.71-
6.64 (m, 3H); 3.43 (s, 5H); 3.27-3.25 (m, 3H); 2.75-2.71 (m, 3H). 
31P NMR (121 MHz, CDCl3) δ: 8.08 (J = 3,577 Hz). 
 
Trans-bis(1-ethynyl-4-iodobenzene)bis((R)-(+)-2-(diphenylphosphino)-2′-methoxy-1,1′-
binaphthyl) platinum (II) 
 
Copper iodine (1 mg, 0.005 mmol, 0.1 eq) was added 
to a solution of 4-iodophenylacetylene (28 mg, 0.12 
mmol, 2.2 eq) and trans-dichlorobis((R)-(+)-2-
(diphenyl phosphino)-2′-methoxy-1,1′-binaphthyl) 
platinum (II) (67 mg, 0.05 mmol, 1 eq) in degassed 
diethylamine (6 mL). The solution was refluxed 
during 1.5 hour. After evaporation of solvent, the 
crude product was purified by column 
chromatography (SiO2, Cyclohexane/CH2Cl2 6:4). The 
product was obtained as a yellow oil in 64% yield. 
 
MS (ESI): 1457.6 ([M-I-]+, 100%, calc. 1457.3). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.46-8.39 (m, 2H); 
7.91-7.88 (m, 4H); 7.77-7.75 (m, 4H); 7.62-7.60 (m, 
4H); 7.50-7.47 (m, 8H); 7.19-7.11 (m, 15H); 6.82-6.77 (m, 9H); 6.59-6.54 (m, 4H); 6.36-6.31 
(m, 2H); 5.90-5.87 (m, 4H); 3.34 (s, 6H). 
31P NMR (121 MHz, CDCl3) δ: 24.2 (J = 2,640 Hz). 
 
1-[2-[(3-cyanopropyl)dimethylsilyl]ethynyl]-4-ethynylferrocenylbenzene 
 
In a schlenk tube, a solution of ethynylferrocene 
(179 mg, 0.85 mmol, 2 eq) and 1-[2-[(3-cyano 
propyl)dimethylsilyl]ethynyl]-4-iodobenzene (150 
mg, 0.425 mmol, 1 eq) in piperidine (6.5 mL) was 
degassed under argon during 20 min. Copper 
iodine, dichlorobis(triphenylphosphine) and 
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triphenylphosphine were added and the mixture was heated 3 hours at 40 °C. After addition of 
water and diethylether, the organic layer was washed with acetic acid (10%), sodium 
hydroxide (10%) and a saturated NaCl solution and the organic layer was dried over 
magnesium sulfate. After concentration of solvent, the crude product was purified by column 
chromatography (SiO2, Petroleum ether/CH2Cl2 1:1). The product was obtained pure as a 
yellow oil in a quantitative yield. 
 
MS (DCI/CH4): 436.1 ([M+H]+, 100%, calc. 436.1). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.41 (s, 4H, HAr); 4.50 (s, 2H, Hferrocene); 4.24 (s, 7H, 
Hferrocene); 2.46-2.41 (m, 2H, HCH2CN); 1.88-1.78 (m, 2H, H CH2); 0.88-0.82 (m, 2H, HSiCH2); 
0.26 (s, 6H, HSiCH3). 
13C NMR (76 MHz, CDCl3) δ: 131.8; 131.1; 124.4; 121.6; 119.7; 106.2; 93.8; 90.9; 85.3; 
71.4; 69.9; 68.9; 64.8; 29.6; 20.6; 15.6; -1.86. 
 
1-ethynyl-4-ethynylferrocenylbenzene (25) 
 Potassium carbonate (43.5 mg, 0.31 mmol, 2.74 eq) was added 
to a solution of (50 mg, 0.11 mmol, 1 eq) in THF/MeOH (2 
mL). The solution was stirred at room temperature during 5 
hours. After addition of water and ether, the product was washed 
with water and a saturated NaCl solution. After evaporation, the 
crude product was purified by column chromatography (SiO2, petroleum ether). The product 
was obtained as a yellow oil with a yield of 42%. 
 
MS (DCI/CH4): 311.1 ([M+H]+, 100%, calc. 311.1). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.44 (s, 4H, HAr); 4.51 (t, 2H, J = 3.7 Hz, Hferrocene); 4.26 (m, 
7H, Hferrocene); 3.16 (s, 1H, Halkyne). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 131.8; 124.1; 121.8; 106.3; 93.9; 93.0; 83.1; 82.2; 78.7; 18.6; 
11.2. 
Trans-(ethynylferrocenyl)(1-ethynyl-4-ethynylferrocenylphenyl)bis((R)-(+)-2-
(diphenylphosphino)-2′-methoxy-1,1′-binaphthyl) platinum (II) (26) 
Copper iodine (5 mg, 0.025 mmol, eq) was 
added to a solution of 4-
ferrocenylacethynylphenylacetylene (24 mg, 
0.08 mmol, 2.2 eq) and trans-dichlorobis((R)-
(+)-2-(diphenyl phosphino)-2′-methoxy-1,1′-
binaphthyl) platinum (II) (41 mg, 0.04 mmol, 
1 eq) in degassed diethylamine (3.5 mL). The 
solution was refluxed during 1.5 hour. After 
evaporation of solvent, the crude product was 
purified by column chromatography (SiO2, 
Cyclohexane/CH2Cl2 1:1). The product was 
obtained as a yellow oil in 98% yield. 
 
 
MS (MALDI): 1649.9 ([M+Na]+, 100%, calc. 1649.3). 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.49-8.41 (m, 2H); 7.92-7.74 (m, 4H); 7.50-7.44 (m, 7H); 
7.19-7.11 (m, 9H); 7.02-6.97 (m, 3H); 6.81-6.75 (m, 11H); 6.59-6.54 (m, 5H); 6.37-6.32 (m, 
2H); 5.89-5.85 (m, 4H); 4.39 (t, 4H, J = 3.72 Hz); 4.19-416 (m, 14H); 3.35 (s, 6H, HOCH3). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 154.3; 139.9; 139.8; 139.8; 139.2; 136.1;136.0; 135.9; 135.1; 
135.0; 134.9; 134.8; 134.2; 134.1; 133.4; 133.3; 133.2; 130.7; 130.1; 129.9; 129.5; 128.8; 
128.2; 127.3; 127.0; 126.9; 126.9; 126.8; 126.7; 126.7; 126.4; 126.4; 126.1; 125.9; 125.7; 
125.6; 123.1; 119.7; 118.9; 114.0; 112.3; 111.3; 87.8; 86.4; 71.1; 69.8; 68.5; 65.7. 
31P NMR (121 MHz, CDCl3) δ: 24.27 (J = 2,644.4 Hz). 
 
4-(2-(2-methyl-3-nitrophenyl)diazenyl)phenol (27) 
 
To a solution of 1-methyl-2-nitroaniline (1 g, 6.56 mmol,1 eq) 
in a water/ acetone mixture (20 mL, 1/1), was added 
concentrated HCl (2 mL) at 0 °C. After 15 min., a solution of 
sodium nitrite (0.86 g, 12.5 mmol, 1.9 eq) in water (20 mL) 
was added slowly. After stirring for 15 min, phenol (0.62 g, 
6.56 mmol, 1 eq), sodium hydroxide (0.40 g, 10 mmol, 1.5 eq) 
and sodium carbonate (1 g, 9.43 mmol, 1.4 eq) dissolved in water (20 mL) were added 
dropwise and the mixture was stirred at 0 °C for 2 h. After concentration of the filtrate, the 
crude product was purified on column chromatography (SiO2, CH2Cl2). The product was 
obtained as a yellow solid in 59% yield. 
 
MS (DCI/CH4): 258.09 ([M+H]+, calc. 258.08) 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2) δ: 7.92 (m, 2H, Hb); 7.82–7.85 (m, 2H, Hb–f); 7.42 (t, 1H, J = 9 
Hz, Hc); 7.01 (m, 2H, Hm); 5.50 (s, 1H, OH); 2.85 (s, 3H, Ha). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 159.0; 151.8; 151.2; 147.2; 131.9; 126.5; 125.5; 125.3; 120.0; 
115.95; 13.0. 
 
1-(4-methoxyphenyl)-2-(2-methyl-3-nitrophenyl)diazene (28) 
 
Dried potassium carbonate (8 g, 57.9 mmol, 30 eq) and 4-(2-
(2-methyl-3-nitrophenyl)diazenyl)phenol (1) (500mg, 1.94 
mmol, 1 eq) were heated at 65 °C in DMF (25mL). A 
solution of iodomethane (180 mL, 2.91 mmol, 1.5 eq) in 
DMF (50mL) was added dropwise. After 3 h at 65 °C, the 
red mixture was poured in ice and the salts were filtered. 
After evaporation of the solvent from the filtrate, the crude product was purified by column 
chromatography (SiO2, CH2Cl2/cyclohexane 3:7). The product was obtained as an orange 
solid in 53% yield. 
 
MS (DCI/NH3): 272.4 ([M+H]+, calcd 272.09). 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2) δ: 7.94 (m, 2H, Hb); 7.87 (m, 1H, Hd-f); 7.81 (m, 1H, Hd-f); 7.38 
(dd, 1H, He); 7.01 (m, 2H, Ha); 3.89 (s, 3H, Hg); 2.84 (s, 3H, Hc). 
13C NMR (75 MHz, CD2Cl2) δ: 12.8; 55.7; 114.4; 119.9; 125.3; 126.6; 131.9; 147.1; 151.1; 
151.8; 162.9. 
 
N-acetyl-4-nitroindazole (29) 
 
Acetic anhydride (6.9 mL, 70.8 mmol, 3.6 eq) was added slowly to a 
solution of 1-methyl-2-nitroaniline (3 g, 19.7 mmol, 1 eq) and potassium 
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acetate (2.01 g, 21.7 mmol, 1.1 eq) in toluene (60 mL) at room temperature. After 15 min of 
stirring, isoamylnitrite (5.52 mL, 41.4 mmol, 2.1 eq) was added dropwise and the mixture was 
refluxed overnight. After evaporation of the solvent, the crude product was purified by 
column chromatography (SiO2, CH2Cl2/hexane 1:1). The product was obtained as a yellow 
solid in 60% yield.  
 
MS (DCI/NH3): 205.1 ([M]+, calcd 205.1). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.86 (m, 1H, Hb); 8.80 (s, 1H, Ha); 8.29 (m, 1H, Hd); 7.71 (t, 
1H, J = 9 Hz, Hc); 2.85 (s, 3H, He). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 220.5; 171.3; 138.2; 129.1; 122.2; 121.0; 23.2. 
 
N-acetyl-4-aminoindazole (30) 
 
Palladium on carbon (10%, 1.248 g, 1.17 mmol, 0.1 eq) was added to a 
solution of N-acetyl-4-nitroindazole (3) (2.4 g, 11.7 mmol, 1 eq) in 
distilled THF (250 mL) at room temperature. After stirring 12 h under a 
dihydrogen atmosphere, the mixture was filtered over Celite, evaporated 
and purified by column chromatography (SiO2, CH2Cl2). The product 
was obtained as an orange solid in 82% yield.  
 
MS (DCI/NH3): 176.09 ([M+H]+, 100%, calcd 176.08). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.07 (s, 1H, Ha); 7.81 (m, 1H, Hd); 7.33 (m, 1H, Hc); 6.56 (m, 
1H, Hb); 4.18 (s, 2H, NH2); 2.77 (s, 3H, He). 
13C NMR (CDCl3) δ: 171.0; 140.3; 139.9; 136.6; 131.0; 115.6 108.5; 105.6; 23.1. 
 
N-acetyl-4-(diazenyl(4-hydroxyhenyl))indazole (31) 
 
Concentrated HCl (2.2 mL) at 0 °C was added to a solution of 
N-acetyl-4-amino-indazole (4) (1.24 g, 7.08 mmol, 1 eq) in a 
water/acetone mixture (60 mL, 1/1). A solution of sodium nitrite 
(0.79 g, 13.3 mmol, 1.6 eq) in water (20 mL) was added slowly. 
After 15 min of stirring, phenol (0.67 g, 7.08 mmol,1 eq), 
sodium hydroxide (0.43 g, 10.75 mmol, 1.5 eq) and sodium 
carbonate (1.07 g, 9.91 mmol, 1.4 eq) dissolved in water (20 
mL) were added dropwise. The mixture was then stirred at 0 °C for 2 h. After evaporation of 
the solvent, the product was extracted with dichloromethane and washed with a saturated 
NaCl solution. After concentration in vacuum, the crude product was purified by column 
chromatography (SiO2, CH2Cl2/AcOEt 99:1). The product was obtained as a yellow solid in 
78% yield.  
 
MS (DCI/CH4): 281.09 ([M+H]+, 100%, calcd 281.28). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.80 (s, 1H, Ha); 8.56 (m, 1H, Hd); 7.98 (m, 2H, Ho); 7.94 (m, 
1H, Hb); 7.71 (dd, 1H, Hc); 7.02 (m, 2H, Hm); 5.23 (s, 1H, OH); 2.84 (s, 3H, He). 
13C NMR (CDCl3) δ: 171.4; 158.9; 149.9; 147.4; 139.7; 129.8; 125.2; 123.3; 118.2; 117.4; 
115.9; 26.9; 23.2. 
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1-acetyl-4-(diazenyl(4-methoxyphenyl))indazole (32) 
 
Dried potassium carbonate (23 g, 0.166 mol, 30 eq) and N-
acetyl-4-(diazenyl(4-hydroxyhenyl))indazole (5) (1.54 g, 5.50 
mmol, 1 eq) were heated at 65 °C in distilled THF (120 mL). 
A solution of iodomethane (1.0 mL, 16.5 mmol, 3 eq) in 
distilled THF (80 mL) was added dropwise. After stirring 
overnight at 65 °C, the solvent was evaporated and the crude 
product purified by column chromatography (SiO2, 
CH2Cl2/cyclohexane 8:2). The product was obtained as an orange solid in 74% yield.  
 
MS (DCI/CH4): 295.12 ([M+H]+, 100%, calcd 295.31). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.79 (s, 1H, Ha); 8.54 (m, 1H, Hd); 8.01 (m, 2H, Ho); 7.94 (m, 
1H, Hb); 7.70 (dd, 1H, Hc); 7.05 (m, 2H, Hm); 3.82 (s, 3H, Hh); 2.83 (s, 3H, He). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 171.4; 162.6; 147.2; 145.4; 140.2; 139.8; 129.8; 125.0; 123.2; 
118.2; 117.4; 114.4; 55.6; 23.2. 
 
4-(diazenyl(4-methoxyphenyl))indazole (33) 
 
To a solution of sodium (780 mg, 3.41 mmol, 1 eq) dissolved in 
dried methanol (340 mL), 1-acetyl-4-(diazenyl(4-
methoxyphenyl))indazole (6) was added (1 g, 3.41 mmol, 1 eq). 
After 20 min of stirring at room temperature, the mixture was 
acidified to pH = 1 by addition of aqueous HCl (5 M). After 
evaporation of the methanol, the aqueous layer was extracted 
with dichloromethane. The organic layers were washed with a 
saturated NaCl solution, dried over sodium sulfate and then evaporated. The product was 
obtained as an orange solid in 98% yield.  
 
MS (DCI /CH4): 253.10 ([M+H]+, 100%, calcd 253.10). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.83 (s, 1H, Ha); 8.54 (m, 1H, Hd); 8.03 (m, 2H, Ho); 7.85 (m, 
1H, Hb); 7.60 (m, 1H, Hc); 7.06 (m, 2H, Hm); 3.92 (s, 3H, Hh). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 162.3; 147.5; 146.1; 127.3; 124.8; 123.4; 114.4; 112.5; 55.7. 
UV λmax (ε) (CH2Cl2)/nm : 242 (2547) ; 371 (4520) ; 383 (4267) ; 446 (561). 
 
Dihydro-bis(indazolyl)borate (34) 
 
Indazole (2 g, 16.93 mmol, 4 eq) and potassium borohydride (228 mg, 
4.22 mmol, 1 eq) were grinded in a mortar. The solid mixture was 
heated at 170 °C under an argon atmosphere until the expected volume 
of dihydrogen had been evolved, and the mixture was allowed to room 
temperature. After sublimation and trituration in hot toluene, the 
purified compound was stored in a dessicator. The product was obtained as a white solid in 
47% yield.  
 
MS (DCI/CH4): 247 ([M-K]-,100%, calcd 247). 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.33 (2H, dt, He, J = 8,5 Hz, J = 0.9 Hz); 7.32 (2H, d, Ha, J = 
0.9 Hz); 7.08 (2H, dt, Hd, J = 8 Hz, J = 1.1 Hz); 6.61 (2H, td, Hb, J = 8.5 Hz, J = 1.1 Hz); 6.38 
(2H, td, Hc, J = 8.0 Hz, J = 0.9 Hz). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 143.3; 132.8; 131.5; 121.5; 120.5; 120.0; 112.1. 
Microanalysis calculated for C14H12BN4K: C 58.76; H 4.23; N 19.58. Found: C 58.31; H 
4.06; N 19.17. 
 
Phenyl-4-((p-methoxyphenyl)diazenyl)indazolylbis(indazolyl)borate 
cyclopentadienylruthenium (II) (35) 
 
 In a schlenk flask equipped with a Teflon stopper, a 
1 M solution of boron tribromide in dichloromethane 
(39 mL, 0.39 mmol, 1 eq) was added to 
trimethylsilylbenzene (68.5 mL, 0.39 mmol, 1 eq). 
After 3 days at room temperature, solvent and 
bromotrimethylsilane were evaporated under vacuum. 
The freshly synthesized dibromophenylborane was 
dissolved in 3 mL of distilled benzene and a solution 
of triethylamine (111.1 mL, 0.79 mmol, 2 eq), 
indazole (93.5 mg, 0.79 mmol, 1.5 eq) and 4-
(diazenyl(4-methoxyphenyl)) indazole (7) (100 mg, 
0.36 mmol, 1 eq) in 3 mL of benzene was transferred via canula. The medium was stirred for 
12 h at room temperature. The mixture was filtered under vacuum to remove the colourless 
ammonium salt. A solution of potassium tert-butoxide (44.4 mg, 0.36 mmol, 1 eq) in 3 mL of 
THF/benzene (1/1) was added and the medium was stirred for 12 additional hours under 
argon at 60 °C. After evaporation of the solvents, the mixture of tripodal ligands was 
extracted with ether. The compounds were used without further purification. In a schlenk 
flask, cyclopentadienyl tris(acetonitrile) ruthenium(II) hexafluorophosphate (46 mg, 0.10 
mmol, 1 eq) was added under argon to the mixture of tripodal ligands (65 mg, 0.10 mmol, 1 
eq) in 3 mL of anhydrous acetonitrile. The medium was stirred under reflux for 12 h. After 
evaporation of the solvent, the crude material was purified by column chromatography (SiO2, 
CH2Cl2/AcOEt 8:2). The product was obtained in 3% yield as a green solid.  
 
MS (ESI): 740.10 ([M+H]+, 100%, calcd 740.2). 
1H NMR (CDCl3) δ: 9.76 (m, 1H, Ha); 7.72 (m, 2H, Ha'); 7.61 (m, 2H); 7.55 (m, 3H); 7.52 
(m, 3H); 7.35 (m, 5H, BPh); 7.13 (m, 4H); 6.91 (m, 3H); 4.07 (m, 5H, Cp); 3.91 (m, 3H, 
OCH3). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 162.8; 143.2; 139.7; 138.9; 138.7; 137.4; 137.1; 136.9; 136.2; 
135.6; 134; 2122.7; 122.3; 119.3; 112.4; 111.0; 70.4; 36.4; 25.2; 54.7. 
UV λmax (ε) (CH2Cl2)/nm: 261 (703), 272 (666), 295 (500), 384 (518).  
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Boron (I) subphthalocyanine chloride (36) 
 
To a solution of 1,2-dicyanobenzene (500 mg, 3.90 mmol, 1 eq) in 
4 mL of anhydrious o-xylene, was added boron trichloride (1M in 
hexane, 3.9 mL, 3.90 mmol, 1 eq). The medium was heated at 
140°C for 20 min and then the subphthalocyanine was extracted 
with toluene. Afer evaporation of solvents, the crude material was 
purified by column chromatography (SiO2: CH2Cl2). The product 
was obtained as a purple solid in 20% yield. 
 
MS (DCI/NH3) : 431.0 ([M+H]+, calc. 431.1). 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.92 (dd, 6H, J = 3.0 Hz, J = 5.9 Hz) ; 7.92 (dd,  6H, J = 3.0 
Hz, J = 5.9 Hz). 
 
SubPc*-Cl (37) 
 
To a solution of 1,2-dicyanobenzene (198 mg, 1.55 mmol, 2 eq) 
and 3,4-pyridinedicarbonitrile (100 mg, 0.77 mmol, 1 eq) in 3 mL  
of anhydrious o-xylene, was added boron trichloride (1M in 
hexane, 3.9 mL, 3.90 mmol, 1 eq). The medium was heated at 
140°C for 20 min and then the subphthalocyanine was extracted 
with toluene. Afer evaporation of solvents, the crude material was 
purified by column chromatography (SiO2: CH2Cl2). The product 
was obtained as a purple solid in 20% yield.  
 
MS (DCI/NH3) : 432.0 ([M+H]+, calc. 432.1). 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.15 – 8.05 (m, 2H); 7.99 – 7.96 (m, 1H); 7.85 – 7.81 (m, 
4H); 7.78 – 7.74 (m, 4H).  
 
1,2-di((B-subphthalocyanine)boron(I))ethyne (38) 
 
To a solution of wheel 1a or 1b (0.046 mmol, 1 eq) in 3 mL 
of freshly distilled tetrahydrofuran, was added a solution of 
ethynylmagnesium bromide (0.5M in THF, 158 µL, 0.079 
mmol, 1.7 eq). The medium was heated at 100°C for 15 min 
(200 W). After evaporation of the solvent, the crude material 
was purified by column chromatography (SiO2: CH2Cl2). 2 
was obtained as a purple solid in 31% yield. 
 
MS (DCI/NH3) : 421.1 ([M+H-SubPc]+, calc. 421.1). 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.88 (dd, 12H, J = 3.0 Hz, J = 5.9 Hz, Hα); 7.91 (dd, 12H, J = 
3.0 Hz, J = 5.9 Hz, Hβ).  
13C-NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 150.3; 134.3; 129.5; 122.1.  
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SubPc* wheel dimer (39) 
 
 To a solution of SubPc*-Cl (0.046 mmol, 1 eq) in 3 mL of 
freshly distilled tetrahydrofuran, was added a solution of 
ethynylmagnesium bromide (0.5M in THF, 158 µL, 0.079 
mmol, 1.7 eq). The medium was heated at 100°C for 15 min 
(200 W). After evaporation of the solvent, the crude material 
was purified by column chromatography (SiO2: CH2Cl2). The 
product was obtained as a purple solid in 13% yield. 
 
MS (DCI/NH3) : 422.0 ([M+H-SubPc]+, calc. 422.3). 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.87 – 8.86 (m, 4H); 8.06 – 7.98 (m, 6H); 7.63 – 7.62 (m, 
2H);  7.56-7.48 (m, 4H), 7.25 – 7.21 (m, 4H); 7.09 – 7.06 (m, 2H). 
 
Diethyl 8,9-bis(4-tert-butylphenyl)fluoranthene-7,10-dicarboxylate (40) 
 
In a schlenk flask, diethyl 8-oxo-8H-cyclopenta-(α)-
acenaphthylene-7,9-dicarboxylate (0.45 g, 1.3 mmol, 1 eq) and 
1,2-di(4-tert-butylphenyl)ethyne (0.38 g, 1.3 mmol, 1 eq) in 
diphenyl ether (12 mL) were stirred at 250°C overnight. The 
solvent was removed by using a Kugelrohr apparatus. 
Purification of the crude material was performed by column 
chromatography (SiO2, pentane/CH2Cl2 6:4). The product was 
obtained as a yellow solid in 37% yield. 
 
MS (DCI/NH3) 628.4 ([M+NH4]+, calc. 628.3). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.97 (d, 2H, J = 7.2 Hz), 7.90 (d, 2H, J = 8.1 Hz), 7.63 (dd, 
2H, J = 7.2, J = 8.1 Hz), 7.16 (AA’BB’, 4H, J = 8.4 Hz), 7.03 (AA’BB', 4H, J = 8.4 Hz), 4.14 
(q, 4H, J = 7.2 Hz, CH2), 1.24 (s, 18H, tBu), 0.86 (t, 6H, J = 7.2 Hz, CH3). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 168.9, 149.7, 138.6, 135.4, 134.9, 133.9, 133.2, 130.4, 130.0, 
129.9, 128.0, 127.8, 124.2, 122.9, 61.4, 34.4, 31.3, 13.5. 
 
diethyl 3-bromo-8-oxo-8H-cyclopenta-(α)-acenaphthylene-7,9-dicarboxylate (41) 
 
In a schlenk flask, 4-bromo-acenaphthenequinone (1.67 g, 6.4 mmol, 
1 eq), diethyl acetonecarboxylate (1.16 mL, 6.4 mmol, 1 eq), and 
triethylamine (9.2 mmol) in distilled methanol (17 mL) were stirred 
at room temperature for 30 minutes. The solvent was removed under 
reduced pressure and purification of the crude material was 
performed by column chromatography (SiO2, CH2Cl2/AcOEt 98:2). 
The product was obtained as a purple solid in 79% yield. 
 
MS (DCI/NH3) 427.2 ([M]+, calc. 427.0). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.67 (dd, 1H, J = 0.5 Hz, J = 7.2 Hz), 8.47 (d, 1H, J = 7.7 
Hz), 8.22 (dd, 1H, J = 0.6 Hz, J = 8.5 Hz), 7.83 (dd, 1H, J = 7.2 Hz, J = 8.5 Hz), 4.46 (q, 2H, 
J = 7.1 Hz, O-CH2) , 4.45 (q, 2H, J = 7.1 Hz, O-CH2), 1.46 (t, 3H, J = 7.1 Hz, CH3), 1.45 (t, 
3H, J = 7.1 Hz, CH3). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 191.9; 164.8; 164.5; 162.1; 162.0; 146.2; 132.5; 130.9; 130.1; 
129.8; 129.2; 128.7; 128.6; 128.1; 126.7; 112.6; 112.3; 61.2; 14.3. 
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4-tert-butyl-1-ethynylbenzene (42) 
 
In a schlenk flask, a solution of 4-tert-butyl-1-bromobenzyne (0.87 mL, 5 
mmol, 1eq) and triisopropylacetylene (1.3 mL, 5.5 mmol, 1.1 eq) in 
piperidine (40 mL) was flushed with argon for 20 minutes. After addition 
of Pd(PPh3)4 (0.27 g, 1.1 mmol, 22%) and CuI (0.088g, 0.5 mmol, 9.2%), the mixture was 
stirred at 80°C for 6.5 hours. The reaction mixture was then washed with a saturated solution 
of NH4Cl (100 mL) and extracted with dichloromethane (3 x 150 mL). The organic layers 
were washed with 1 M HCl (200 mL), dried over MgSO4. After evaporation of the solvent, 
purification of the crude material was performed by column chromatography (SiO2, petroleum 
ether). The TIPS-product was obtained as a clear oil in 100% yield. 
Deprotection of the TIPS functional group was achieved by desolving the oil in DMSO (50 
mL). A solution of potassium fluoride (11.5 mmol) in water (5 mL) was added and the 
mixture heated to reflux at 80°C for 3 hours. The medium was then poured into water (100 
mL), extracted with toluene (3 x 100 mL), washed with water (100 mL), dried over MgSO4. 
After evaporation of the solvent, purification of the crude material was performed by column 
chromatography (SiO2, pentane). The product was obtained as a clear oil in 80% yield. 
 
MS (DCI/NH3, CH2Cl2): 158.1 (M+, 18%, calcd 158.1). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.41 (dt, 2H, J = 8.7 Hz, J = 2.0 Hz, Hb), 7.12 (dt, 2H, J = 8.7 
Hz, J = 2.0 Hz, Ha), 3.07 (s, 1H, Halkyne), 1.30 (s, 9H, tBu). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 151.7; 132.2; 125.8; 119.2; 82.4; 81.2; 34.8; 33.9.  
Elemental analysis: calcd for C12H14: C 91.08, H 8.92, found C 90.97, H 8.89. 
 
1,2-di(4-tert-butylphenyl)ethyne (43) 
 
In a schlenk flask, a solution of 4-tert-butyl-1-
ethynylbenzene (0.70 g, 4.4 mmol, 1 eq) and 4-tert-butyl-
1-bromobenzyne (0.84 mL, 4.8 mmol, 1.1eq),  in 
piperidine (40 mL) was flushed with argon for 20 minutes. After addition of Pd(PPh3)4 (0.24 
g, 0.4 mmol, 4.5%) and CuI (0.08 g, 0.2 mmol, 4.5%), the mixture was stirred at 80°C 
overnight. The medium was then poured into a saturated solution of NH4Cl and extracted with 
dichloromethane (100 mL + 50 mL). The organic layers were washed with saturated NH4Cl 
(100 mL) then water (100 mL + 50 mL), dried over MgSO4. After evaporation of the solvent, 
purification of the crude material was performed by column chromatography (SiO2, 
cyclohexane). The product was obtained as a white solid in 46% yield. 
 
MS (DCI/NH3, CH2Cl2): 290.2 (M+, 14%, calcd 290.2). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.44 (dt, 4H, J = 8.7 Hz, J = 1.9 Hz, Ha), 7.35 (dt, 4H, J = 8.7 
Hz, J = 2 Hz, Hb), 1.30 (s, 18H, tBu). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 151.5, 132.6, 125.6, 119.2, 88.4, 34.7, 33.8. 
Elemental analysis: calcd for C22H26: C 90.98, H 9.02, found C 90.91, H 8.87. 
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Coupling product (45) 
 
In a schlenk flask, diethyl-8,9-bis(4-tert-butylphenyl)fluoranthene-
7,10-dicarboxylate (0.10 g, 0.16 mmol, 1 eq) and cobalt (III) 
fluoride (0.02 g, 0.16 mmol, 1 eq) in trifluoroacetic acid (1 mL) 
were stirred at 70º C overnight. Dichloromethane (5 mL) was 
added and the medium poured into water (50 mL) and extracted 
with chloroform (50 mL). The organic layers were dried over 
MgSO4. After evaporation of solvent, the crude material was 
purified by column chromatography (SiO2, CH2Cl2/cyclohexane 
1:1). The product was obtained as an orange solid in 99% yield. 
 
MS (DCI/CH4): 1129.4 ([M]+, calc. 1129.5). 
1H NMR (300MHz, CDCl3) δ: 9.35 (d, 4H, J =  7.0 Hz), 7.97 (d, 
4H, J = 8 Hz), 7.91 (d, 4H, J = 8.1 Hz), 7.83 (m, 8 H), 7.60 (dd, 4H, J = 7.0 Hz, J = 8.0 Hz), 
7.53 (d, 8H, J = 8.3 Hz), 7.39 (d, 8H, J = 8.3 Hz), 7.20 (4H, dd, J = 2.0 Hz, J = 8.0 Hz), 6.29 
(4H, d, J = 8.0 Hz), 4.17 (q, 8H, J = 7.1 Hz, O-CH2), 0.92 (t, 12H, J = 7.1 Hz, CH3).  
 
Tetraethyl 7',8-dioxo-2',3-bi(8H-cyclopenta(α)acenaphthylene)-6',7,8',9-tetracarboxylate 
(46) 
To a solution of 3-bromo-7,9-bis(4-iodophenyl)-8H-
cyclopenta-(α)-acenaphthylen-8-one (65 mg, 0.15 
mmol, 1eq) in pyridine (2 mL) was added copper 
bronze (40 mg, 6.32 mmol, 4eq). The medium was 
heated to reflux for 3 hours. After evaporation of the 
solvent, purification of the crude material was 
performed by column chromatography (SiO2, 
CH2Cl2/AcOEt 0-5%). The product was obtained as a yellow solid in 10% yield. 
 
MS (DCI/NH3): 695.1 ([M+H]+, calc. 695.6). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.84 (d, 2H, J = 7.3 Hz); 8.74 (dd, 2H, J = 2.0 Hz, J = 5.8 
Hz); 7.88 (d, 2H, J = 7.3 Hz); 7.71-7.68 (m, 4H); 4.49 (q, 4H, J = 7.1 Hz, O-CH2) , 4.48 (q, 
4H, J = 7.1 Hz, O-CH2), 1.49 (t, 6H, J = 7.1 Hz, CH3), 1.48 (t, 6H, J = 7.1 Hz, CH3). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 192.3; 191.9; 165.6; 162.2; 159.0; 158.9; 146.2; 131.3; 130.5; 
129.1; 128.9; 127.8; 11.1; 61.0; 14.3. 
 
7,9-bis(4-iodophenyl)-8H-cyclopenta-(α)-acenaphthylen-8-one (47) 
 
To a solution of acenaphthenequinone (382 mg, 2.1 mmol, 1 eq) and 1,3-
di(4-iodophenyl)propan-2-one (1.07 g, 2.1 mmol, 1 eq) in distilled 
methanol (12 mL), was added potassium hydroxide (118 mg, 2.1 mmol, 1 
eq). Immediately the solution turned green and was stirred at room 
temperature for 2 more hours. After evaporation of the solvent, 
purification of the crude material was performed by trituration with 
methanol. The product was obtained as a blue solid in 44% yield. 
 
MS (DCI/NH3): 1129.4 ([M]+, calc. 1129.5). 
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1H NMR (300 MHz, CD2Cl2) δ: 8.03 (m, 2H); 7.94 (m, 2H); 7.88 (m, 2H); 7.63 (m, 2H); 7.58 
(m, 2H). 
13C NMR (75 MHz, CD2Cl2) δ: Not soluble enough. 
 
3-bromo-7,9-bis(4-iodophenyl)-8H-cyclopenta-(α)-acenaphthylen-8-one 
 
To a solution of bromo-acenaphthenequinone (56 mg, 0.21 mmol, 1 
eq) and 1,3-di(4-iodophenyl)propan-2-one (100 mg, 0.21 mmol, 1 eq) 
in distilled methanol (4 mL), was added potassium hydroxide (12 mg, 
0.21 mmol, 1 eq). Immediately the solution turned green and was 
stirred at room temperature for 2 more hours. After evaporation of the 
solvent, purification of the crude material was performed by 
trituration with methanol. The product was obtained as a blue solid in 
49% yield. 
 
MS (DCI/NH3): 704.0 ([M+NH4]+, calc. 703.8). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.28-8.25 (m, 1H); 8.16-8.10 (m, 
1H); 7.97-7.93 (m, 2H); 7.90-7.87 (m, 2H); 7.84-7.73 (m, 2H); 7.69-7.64 (m, 2H); 7.58-7.56 
(m, 1H); 7.52-7.50 (m, 2H). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ:  Not soluble enough. 
1,3-Di(4-iodophenyl)propan-2-one (48) 
 
To a solution of 4-iodobenzylbromide (1 g, 3.36 mmol, 2 eq) in 
THF (40 mL) was added portionwise NaH 60% in oil (0.202 g, 
5.05 mmol, 3 eq) under argon. The mixture was then stirred for 
0.5 h followed by the dropwise addition of a solution of (p-tolylsulfonyl)methyl isocyanide 
(0.328 g, 1.68 mmol, 1 eq) in dry THF (40 mL). The mixture was stirred for an extra 16 h at 
room temperature and the solvent was evaporated to dryness. Water was added and extracted 
with dichloromethane, the organic layer was washed with brine, dried over MgSO4, and 
evaporated. The residue was then dissolved in dichloromethane (20 mL) and hydrolyzed by 
addition of 3 mL of 35% HCl. After stirring for 5 minutes at room temperature, the solution 
was washed with water and with a saturated solution of NaHCO3. After drying the organic 
phase over MgSO4, evaporation of the solvent gave a crude material, which was purified by 
column chromatography (SiO2, cyclohexane/dichloromethane 4:1). The product was obtained 
as a white solid in 45% yield.  
 
MS (DCI/NH3, CH2Cl2): 461.9 (M+, 100%, calcd 461.9). 
1H NMR (CDCl3) δ: 7.61 (AA’BB’, 4H, J = 9 Hz), 6.83 (AA’BB’, 4H, J = 9 Hz), 3.62 (s, 
4H, CH2). 
13C NMR (CDCl3) δ: 204.8, 137.5, 133.4, 130.9, 93.2, 49.7.  
Elemental analysis: calcd for C15H12I2O: C 38.99, H 2.62, found C 38.70, H 2.57. 
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8,9-bis(4-tert-butylphenyl)-7,10-bis(4-iodophenyl)fluoranthene (49) 
 
 In a schlenk flask,  7,9-bis(4-iodophenyl)-8H-cyclopenta-
(α)−acenaphthylen-8-one (281 mg, 0.46 mmol, 1 eq) and 1,2-
di(4-tert-butylphenyl)ethyne (134 mg, 0.46 mmol, 1 eq) in 
diphenyl ether (2 mL) were warmed at 260°C under microwave 
irradiation (300W) for 45minutes. After evaporation of the 
solvent by using a Kugelrohr apparatus, purification of the 
crude material was performed by column chromatography 
(SiO2, pentane/ CH2Cl2 6:4). The product was obtained as a 
yellow solid in 44% yield. 
 
MS (DCI/NH3): 888.1 ([M+NH4]+, calc. 888.1). 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2) δ: 7.76 – 7.73 (m, 2H); 7.66 - 
7.62 (m, 4H); 7.37- 7.32 (m, 2H); 7.09 – 7.04 (m, 4H); 6.91 – 6.86 (m, 5H); 6.75 – 6.67 (m, 
5H); 1.13 (s, 18H, tBu). 
13C NMR  (75 MHz, CDCl3) δ: 148.1; 141.0; 139.4; 137.2; 136.2; 136.1; 136.1; 136.0; 133.1; 
132.1; 130.7; 129.6; 127.6; 126.6; 123.4; 123.0; 92.5; 34.1; 31.1. 
 
3-bromo-8,9-bis(4-tert-butylphenyl)-7,10-bis(4-iodophenyl)fluoranthene 
 
In a schlenk flask, 3-bromo-7,9-bis(4-iodophenyl)-8H-
cyclopenta-(α)-acenaphthylen-8-one (73 mg, 0.1 mmol, 1 
eq) and 1,2-di(4-tert-butylphenyl)ethyne (31 mg, 0.1 mmol, 
1 eq) in diphenyl ether (2 mL) were warmed at 250°C 
under microwave irradiation (300W) for 45 minutes. After 
evaporation of the solvent by Kugelrohr distillation, 
purification of the crude material was performed by column 
chromatography (SiO2, pentane/ CH2Cl2 6:4). The product 
was obtained as a yellow solid in 50% yield. 
 
MS (DCI/NH3): 966.0 ([M+NH4]+, calc. 966.0). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.56 – 7.53 (m, 1H); 7.50 – 
7.46 (m, 4H); 7.40 – 7.32 (m, 10H); 7.14 – 7.08 (m, 2H); 7.04 – 7.01 (m, 4H); 1.34 (s, 18H, 
tBu). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 157.2; 151.4; 151.2; 137.3; 131.5; 131.3; 131.2; 130.6; 129.7; 
128.2; 128.0; 125.3; 125.2; 123.4; 123.1; 120.4; 120.2; 118.8; 89.5; 88.8; 88.7; 34.7; 31.1. 
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4,4'-(8,9-bis(4-tert-butylphenyl)fluranthene-7,10-diyl)bis(4,1-phenylene)bis(ethyne-2,1-
diyl)bis(trimethylsilane) (50) 
 
In a schlenk tube, a solution of 8,9-bis(4-tert-butylphenyl)-7,10-
bis(4-iodophenyl)fluoranthene (130 mg, 0.149 mmol, 1eq) and 
trimethylsilylacetylene (85 µL, 0.596 mmol, 4 eq) in a mixture 
of THF and piperidine 1/1 (6 mL) was degassed under argon 
during 20 min. Copper iodine (6 mg, 0.059 mmol, 40%), 
Pd(PPh3)4 (17.2 mg, 0.014 mmol, 10%) were added and the 
medium was heated overnight at room temperature. After 
addition of a saturated NH4Cl solution (10 mL), the aqueous 
layer was washed with a 1M solution of HCl and was dried over 
magnesium sulfate. After concentration of solvent, the crude 
product was purified by column chromatography (SiO2, 
Petroleum ether/CH2Cl2 1:1). The product was obtained pure as 
a yellow solid in a quantitative yield. 
 
MS (DCI/NH3): 828.4 ([M+NH4]+, calc. 828.4). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.74 – 7.70 (m, 2H); 7.47 – 
7.44 (m, 4H); 7.31 – 7.28 (m, 4H); 6.85 – 6.83 (m, 6H); 6.71 – 6.61 (m, 6H); 1.11 (s, 18H, 
tBu); 0.28 (s, 18H, HSiMe). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 147.99; 141.04; 140.59; 136.35; 136.18; 133.15; 133.12; 
132.16; 132.03; 131.96; 131.91; 131.15; 130.75; 130.11; 129.60; 127.66; 126.63; 126.58; 
123.53; 123.38; 123.17; 121.28; 94.10; 34.11; 31.15; 0.00. 
8,9-bis(3,5-di-tert-butylphenyl)-7,10-bis(4-iodophenyl)fluoranthene (52) 
 
In a schlenk flask, 7,9-bis(4-iodophenyl)-8H-cyclopenta-()-
acenaphthylen-8-one (923 mg, 1.52 mmol, 1 eq) and 1,2-
bis(3,5-di-tert-butylphenyl)ethyne (612 mg, 1.52 mmol, 1 eq) 
in diphenyl ether (5 mL) were warmed at 250°C under 
microwave irradiation (300W) for 45 minutes. After 
evaporation of the solvent by Kugelrohr distillation, 
purification of the crude material was performed by column 
chromatography (SiO2, 0-10% CH2Cl2 in pentane). The 
product was obtained as a yellow solid in 50% yield. 
 
MS (DCI/NH3): 1000.2 ([M]+, calc. 1000.8). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.77 (d, 2H, J = 7.9 Hz, Ha-c); 
7.66 (d, 4H, J = 8.35 Hz, Hd-e); 7.42 – 7.33 (m, 2H, Hb); 7.15 – 7.03 (d, 4H, J = 8.35 Hz, Hd-
e); 6.92 – 6.90 (m, 4H, Ha-c-f); 6.65 (d, 4H, J = 1.8 Hz, Hg); 1.03 (s, 36H, tBu). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 148.8; 141.6; 139.7; 138.1; 137.1; 136.2; 136.1; 133.2; 132.3; 
129.6; 127.6; 126.6; 126.3; 123.1; 118.6; 92.4; 34.3; 31.2. 
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1,2-bis(3,5-di-tert-butylphenyl)ethyne (53) 
 
To a solution of ((3,5)-di-tert-butylphenyl)ethynyl)triisopropyl 
silane in DMSO (50 mL), potassium fluoride (11.5 mmol) in 
water (5 mL) was added and the mixture heated to reflux at 80°C 
for 3 hours. The medium was then poured into water (100 mL), 
extracted with toluene (3 x 100 mL), washed with water (100 
mL), dried over MgSO4. After evaporation of the solvent, 
purification of the crude material was performed by column chromatography (SiO2, pentane). 
The product was obtained as a clear oil in 80% yield. 
In a schlenk flask, a solution of oil (835 mg, 3.89 mmol, 1 eq) and 1-bromo-3,5-di-tert-butyl-
1-bromobenzyne (0.84 mL, 4.8 mmol, 1.1eq),  in piperidine (40 mL) was flushed with argon 
for 20 minutes. After addition of Pd(PPh3)4 (0.24 g, 0.4 mmol, 4.5%) and CuI (0.08 g, 0.2 
mmol, 4.5%), the mixture was stirred at 80°C overnight. The medium was then poured into a 
saturated solution of NH4Cl and extracted with dichloromethane (100 mL + 50 mL). The 
organic layers were washed with saturated NH4Cl (100 mL) then water (100 mL + 50 mL), 
dried over MgSO4. After evaporation of the solvent, purification of the crude material was 
performed by column chromatography (SiO2, cyclohexane). The product was obtained as a 
white solid in 56% yield. 
 
MS (DCI/NH3): 420.3 ([M+NH4]+, calc. 420.6). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.45 – 7.43 (m, 4H, Hb); 7.32 (d, 2H, J = 1.8 Hz, Ha); 1.38 (s, 
36H, tBu). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 150.7; 125.0; 122.5; 122.4; 89.2; 34.8; 31.3. 
 
((3,5)-di-tert-butylphenyl)ethynyl)triisopropylsilane (54) 
 
In a schlenk flask, a solution of 1-bromo-3,5-di-tert-butylbenzene 
(1.346 g, 5 mmol, 1eq) and triisopropylsilylacetylene (1.3 mL, 5.5 
mmol, 1.1 eq) in piperidine (40 mL) was flushed with argon for 20 
minutes. After addition of Pd(PPh3)4 (0.27 g, 1.1 mmol, 22%) and 
CuI (0.088g, 0.5 mmol, 9.2%), the mixture was stirred at 80°C for 
6.5 hours. The reaction mixture was then washed with a saturated 
solution of NH4Cl (100 mL) and extracted with dichloromethane (3 x 150 mL). The organic 
layers were washed with 1 M HCl (200 mL), dried over MgSO4. After evaporation of the 
solvent, purification of the crude material was performed by column chromatography (SiO2, 
petroleum ether). The product was obtained as a clear oil in 100% yield. 
 
MS (DCI/NH3): 388.3 ([M+NH4]+, calc. 388.7). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.40 (t, 1H, J = 1.8 Hz, Ha); 7.32 (d, 2H, J = 1.8 Hz, Hb); 1.33 
(s, 18H, tBu); 1.16 (s, 21H, HiPr). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 150.6; 126.1; 122.8; 122.5; 108.3; 88.7; 34.7; 31.3; 18.7; 11.4. 
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Tetraiodochassis (55) 
 
To a solution of 8,9-bis(3,5-di-tert-
butyl phenyl)-7,10-bis (4-iodo 
phenyl)fluoranthène (50 mg, 0.057 
mmol, 1eq) in distilled 
dichloromethane (6 mL), was 
added dropwise a solution of 
iron(III) chloride (232 mg, 1.43 
mmol, 25 eq) in nitromethane (0.25 
mL). An argon stream was bubbled 
through the reaction mixture 
during the time of the reaction. 
After stirring the solution for 15 
more minutes, methanol was added and the precipitate was filtered. After drying under 
reduced pressure, the crude product was purified by column chromatography (SiO2, 0-10% 
cyclohexane/CH2Cl2). The product was obtained as a purple solid in 62 % yield. 
 
MS (DCI/CH4): 1961.5 ([M]+, calc. 1961.6). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.92 (m, 4H); 7.66-7.64 (m, 8H); 7.07-7.04 (m, 8H); 6.87-
6.87 (m, 8H); 6.60-6.58 (m, 8H); 0.98 (s, 72H, tBu). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: Not soluble enough. 
 
Tetra(1-[2-[(3-cyanopropyl)dimethylsilyl]ethynyl)chassis (56) 
  
In a schlenk tube, a solution of 
tetraiodochassis (27 mg, 0.013 
mmol, 1eq) and 1-[2-[(3-
cyanopropyl)dimethylsilyl]ethynen
e (42 mg, 0.27 mmol, 20 eq) in a 
mixture of THF and piperidine 1/1 
(4 mL) was degassed under argon 
during 20 min. Copper iodine (12 
mg, 0.063 mmol), Pd(PPh3)4 (12 
mg, 0.063 mmol) were added and 
the medium was heated overnight 
at room temperature. After 
concentration of the solvent, the 
crude product was purified by 
column chromatography (SiO2, 
Petroleum ether/CH2Cl2 50-70%). The product was obtained pure as a purple solid in 24% 
yield. 
 
MS (DCI/CH4): 2055.3 ([M]+, calc. 2055.1) 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.88 (d, 4H, J = 7.7 Hz, Hperylene); 7.43 (AA’BB’, 8H, J = 8.3 
Hz, Hc-d); 7.28 (AA’BB’, 8H, J = 8.3 Hz, Hc-d); 6.85 (t, 4H, J = 1.71 Hz, Ha); 6.78 (d, 4H, J = 
I
II
I
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7.7 Hz, Hperylene); 6.62 (d, 8H, J = 1.71 Hz, Hb); 2.46 (t, 8H, J = 6.9 Hz, HCH2CN); 1.91 – 1.81 
(m, 8H, HCH2); 0.98 (s, 72H, tBu); 0.91 – 0.85 (m,8H, HSiMe).  
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 148.8; 141.7; 140.9; 138.1; 136.8; 136.3; 136.1; 131.7; 130.4; 
130.3; 126.2; 125.0; 124.1; 121.8; 121.0; 119.7; 118.7; 106.6; 91.9; 76.5; 34.3; 31.2; 20.6; 
20.4; 15.7; -1.75. 
 
Chassis (57) 
 
Potassium carbonate (30 mg, 0.21 
mmol, 20 eq) was added to a 
solution of tetra(1-[2-[(3-
cyanopropyl)dimethylsilyl]ethynyl) 
chassis (23 mg, 0.012 mmol, 1 eq) 
in a mixture of THF and methanol 
1/1 (6 mL). The solution was 
stirred at room temperature for 6 
hours. After evaporation, the crude 
product was purified by column 
chromatography (SiO2, Toluene). 
The product was obtained as a 
purple solid in 97%yield. 
 
 
 
MS (DCI/CH4): 1554.1 ([M]+, calc. 1553.8) 
1H NMR (300 MHz, C6D6) δ: 7.62 (d, 4H, J = 7.8 Hz, Hperylene); 7.37 (AA’BB’, 8H, J = 8.2 
Hz, Hc-d); 7.20 (AA’BB’, 8H, J = 8.3 Hz, Hc-d); 7.06 (d, 4H, J = 1.1 Hz, Ha); 6.96 (d, 4H, J = 
7.7 Hz, Hperylene); 6.86 (d, 8H, J = 1.1 Hz, Hb); 2.74 (s, 4H, Halkyne); 1.13 (s, 72H, tBu).  
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 151.7; 149.0; 141.6; 141.1; 138.8; 137.2; 136.8; 136.5; 135.7; 
135.6; 132.0; 130.9; 130.6; 126.5; 125.5; 125.0; 124.3; 83.4; 77.5; 34.3; 31.2. 
 
Ethynylbenzene-subphtalocyanine (58) 
 
To a solution of ethylnylbenzene (31 µL, 0.092 mmol, 1 eq) in 
freshly distilled THF (2 mL), was added a solution of 
ethynylmagnesium bromide in THF (10.2 µL, 0.092 mmol, 1 eq). 
After stirring the solution at room temperature for 40 min, a 
solution of SubPc-Cl (40 mg, 0.092 mmol, 1eq) in THF  (2 mL) 
was added and the medium was heated at 100 °C for 15 min (200 
W). After evaporation of the solvent, the crude material was 
purified by column chromatography (SiO2, CH2Cl2). The product 
was obtained as a purple solid in 60% yield. 
 
MS (DCI/CH4): 497.0 ([M+H]+, calc. 497.3) 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 8.87 (dd, 6H, J = 3.1 Hz, J = 5.9 Hz, HSubPc); 7.87 (dd, 6H, J 
= 3.1 Hz, J = 5.9 Hz, HSubPc); 7.02 – 6.90 (m, 3H, HPh); 6.73 (dd, 2H, J = 1.3 Hz; J = 8.1 Hz, 
HPh). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 150.3; 131.4; 130.8; 126.6; 127.7; 127.6; 122.3; 122.0; 77.2. 
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Tetra(ethynyltriptycene)chassis 
  
e
f
d
b
c
tBu tButBu
tBu
tBu
tButButBu
a g
h
ij
 
 
In a schlenk tube, a solution of tetraiodochassis (22 mg, 0.012 mmol, 1eq) and 
ethynyltriptycene (25 mg, 0.089 mmol, 8 eq) in a mixture of THF and piperidine 1/1 (4 mL) 
was degassed under argon during 20 min. Copper iodine (12 mg, 0.063 mmol), Pd(PPh3)4 (12 
mg, 0.063 mmol) were added and the medium was heated for 6 hours at 80°C. After 
concentration of the solvent, the crude product was purified by column chromatography 
(SiO2, CH2Cl2/Toluene 0-100%). The product was obtained as a purple solid in 66% yield. 
 
MS (DCI/CH4): 2563.3 ([M]-, calc. 2563.4) 
1H NMR (300 MHz, C6D6) δ: 8.07 (m, 12H, Ha); 7.72 (d, 4H, J = 7.8 Hz, Hperylene); 7.56 (d, 
8H, J = 8.3 Hz, Hb); 7.40 (t, 8H, J = 8.3 Hz, Hc); 7.25-7.21 (m, 12H, Hperylene-d-e); 7.13 (d, 4H, 
J = 1.8 Hz, Hf); 7.01-6.93 (m, 36H, Hg-h-i); 5.84 (s, 4H, Hj); 1.20 (s, 72H, tBu). 
13C NMR (75 MHz, C6D6) δ: 150.05 ; 145.77 ; 145.67 ; 142.07 ; 139.95 ; 138.35 ; 137.89 ; 
137.70 ; 133.09 ; 132.03 ; 31.80 ; 127.79 ; 126.63 ; 126.18 ; 124.37 ; 123.62 ; 122.48 ; 93.94 ; 
85.38 ; 54.91 ; 54.48 ; 35.33 ; 32.23 ; 32.07 ; 30.79 ; 30.72 ; 23.62 ; 14.96 ; 14.92. 
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Abréviations 
 
ASED : Atom superposition and electron delocalisation 
AFM : Atomic force microscopy 
BINAP : 2,2'-bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthyl 
BV : Basse Vacante 
CASSCF : Complete active space self-consistent field 
CCM : Chromatographie sur couche mince 
COD : Cyclooctadiényl 
Cp : η5-Cyclopentadiényl 
DCI : Desorption chemical ionisation 
DDQ : Dichlorodicyanoquinone 
DFT : Density functional theory 
DMF : Diméthylformamide 
DMSO : Diméthylsulfoxyde 
Dppb : 1,4-bis(diphénylphosphino)butane 
dppf : 1,1'-bis(diphénylphosphino)ferrocène 
ES : Electrospray 
ESQC : Elastic scattering quantum chemistry 
FAB : Fast atom bombardment 
Fc : Ferrocényl 
FluH : Fluorène 
GE : Groupement électroactif 
HO : Haute Occupée 
HPLC :  High Perfomance Liquid Chromatography 
IndH : Indène 
LSI/MS : Liquid secondary ion mass spectrometry 
MALDI/TOF : matrix assisted laser desorption ionization time-of-flight 
MOP : (R)-(+)-2-(diphénylphosphino)-2′-méthoxy-1,1′-binaphthyle 
MS : Mass Spectrometry 
NBS : N-bromosuccinimide 
NMR : Nuclear Magnetic Resonance 
RMN : Résonance Magnétique Nucléaire 
SBKJC : Stevens-Basch-Krauss-Jasien-Cundari 
STM : Scanning Tunneling Microscopy 
SubPc : Subphthalocyanine 
SubPz : Subporphyrazine 
TBAF : Tetra-n-butyl ammonium fluoride 
Tp : Trispyrazolylborate 
TIB : Trisindazolylborate 
THF : Tétrahydrofurane 
UFF : Universal force field 
UV-Vis : Ultraviolet – Visible 
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Synthèse de molécules technomimétiques pour des applications en nanomécanique 
  
Deux machines moléculaires technomimétiques, dont la forme et la fonction miment des 
objets macroscopiques, ont été développées au cours de cette thèse : un moteur moléculaire 
et un nanovéhicule. La première de ces machines est destinée à générer un mouvement de 
rotation azimutal. C’est une famille de complexes de ruthénium coordinés par un ligand de 
type scorpionate jouant le rôle de stator et par un ligand pentaphénylcyclopentadiényl jouant 
le rôle de rotor. Afin de favoriser un mouvement de rotation unidirectionnel du rotor, 
l’introduction de chiralité a été effectuée dans la structure de la molécule. De plus, un stator 
fonctionnalisé par un groupement azobenzène et son complexe de ruthénium modèle ont été 
synthétisés afin d’arrêter de manière contrôlée la rotation du rotor. La seconde machine est 
quant à elle destinée à générer un mouvement de rotation altitudinal. Pour cela, une nouvelle 
génération de roues a été élaborée à partir de fragments subphthalocyanine dont la forme de 
bol ne présente pas d’interactions trop importantes avec la surface. Dès lors, la synthèse d’un 
nanovéhicule a été envisagée autour d’un plateau polyaromatique. 
 
Mots-clés : moteur moléculaire, nanovéhicule, ligand scorpionate, hydrocarbures 
polyaromatiques, subphthalocyanine, ruthénium. 
 
  
 
Synthesis of technomimetic molecules for applications in nanomechanics  
 
Two technomimetic molecular machines, which have the shape and the function of 
macroscopic objects, were developed during this thesis: a molecular motor and a 
nanovehicle. The first one was designed in order to control an azimutal rotational motion. 
This machine is based on a family of ruthenium complexes coordinated by a scorpionate 
ligand acting as a stator and a pentaphenylcyclopentadienyl ligand acting as a rotor. In order 
to favor a unidirectional rotation of the rotor, introduction of chirality was achieved in the 
design of the molecule. Besides, a stator functionalized with an azobenzene functional group 
and its ruthenium model complex were synthesized in order to lock the rotation of the rotor 
in a controlled manner. The second machine was designed to control an altitudinal rotational 
motion. To achieve this goal, a new generation of wheels was synthesised based on 
subphthalocyanine fragments which have a bowl shape structure avoiding too many 
interactions with the surface. The synthesis of a nanovehicle was considered around a 
polyaromatic core. 
 
Keywords: molecular motor, nanovehicle, scorpionate ligand, polyaromatic hydrocarbons, 
subphtalocyanine, ruthenium.  
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